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Abstract i
Abstract
Metal-organic-frameworks (MOFs) are a novel class of materials with high porosity [1, 2]. Several
unique aspects of these MOFs are responsible for their sucess: first they have tunable poresizes
which makes them favourable as new adsorption materials [2]. Further the combination of metal
anions and organic linking molecules offers an almost infinite number of variations [3]. MOF struc-
tures are obtained by self-assembly of the organic linkers with the metal ions, typically supplied
in a solvent as a weak organic acid and a metal salt. In this thesis the widely investigated MOF
CuBTC [Cu3(BTC)2] forms crystals under various experimental conditions. These crystals have
a cubic-face-centered crystal strucutre that has a macroscopic octahdral shape.
There are enormous numbers of applications of metal-organic-frameworks [4–8]. A new electro-
chemical (ec) method of synthesis and deposition of MOFs is an interesting technique to syn-
thesize adherent microporous layers of MOFs on top of cunducting surfaces. There are several
approaches using either anodic or cathodic deposition. With this ec-methods sizes up to the mm
range have been reported [9].
The anode is processed by anodic dissolution and therefore supplies the metalions to the synthe-
sis. Although ec synthesis of CuBTC is used in indurstrial scale, not much about the initial process
of nucleation and crystal growth is known by now.
The focus of this thesis is to manage ec MOF synthesis on copper thin-films. Surface plasmon
resonance spectroscopy (SPR-spectroscopy) is a widely used analytical tool to detect smallest
changes in the dielectrical properties on the nanoscale and is used to monitor the crystal growth.
The set-up is in the „Kretschmann-configuration“ using a high refractive index to couple the laser
to a plasmon.
In order to monitor the ec-MOF-Synthesis by SPR a new SPR-Sensor had to be designed. It has to
fullfill the requirements of both, the electrochemical and the optical method. The focus of interest
lies on the effect of the applied electrical potential during ec-synthesis on the morphology and
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Metall-Organische-Gerüststrukturen sind in den letzten Jahrzehnten, nicht zuletzt aufgrund ih-
rer interessanten physikalischen und chemischen Eigenschaften, in den Fokus der Forschung
getreten. In diesem rasant wachsenden Forschungsgebiet der permanent porösen Materialien
haben sich unterschiedlichste Synthesemethoden für diverse Anwendungsmöglichkeiten etabliert
[1, 10, 11]. Die größten Potentiale der MOFs liegen dabei in der Gasspeicherung [12, 13], Senso-
rik [7,8], Katalyse [2,14] und der Verwendung als selektive Sorbensmaterialien [15,16].
MOFs in dünnen definierten Schichten unter kontrollierten Bedingungen auf unterschiedlichsten
Substraten abzuscheiden, wird in der Zukunft von großer Bedeutung für die weitere Entwicklung
dieser neuen Materialklasse sein.
Bei einem neuen, elektrochemischen (EC) Syntheseverfahren wird mindestens ein Reaktionse-
dukt durch die Wanderung von elektrischer Ladung in-situ erzeugt. Dabei wird mittels anodischer
Dissoziation der Arbeitselektrode die Metallionen erzeugt [1]. Diese kristallisieren mit dem im Elek-
trolyt enthaltenen Linker zu MOFs. Obwohl diese Herstellungsmethode heute schon im industri-
ellen Maßstab genutzt wird [9] ist bislang nur wenig über die dem Kristallwachstum zugrundelie-
genden Mechanismen bekannt. Ungeklärt ist bisher wie die Keimbildung und das Wachstum der
MOFs unter EC-Bedingungen abläuft.
Forscher diskutieren über unterschiedliche Ansätze über den Ort der Keimbildung und die an-
fängliche Nukleationsphase [17,18]. Nach einer Theorie gehen oxidierte Kupferatome in Lösung,
formen innerhalb des Elektrolyten den MOF und schlagen sich wieder auf der Anodenoberfläche
nieder. Auch eine direkte Kristallisation an der Phasengrenzfläche Metall/Elektrolyt wird diskutiert.
Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie (engl. surface plasmon resonance spectroscopy,
SPR-Spektroskopie) ist ein spektroskopisches Analyseverfahren mit dem Schichtdicken und di-
elektrische Konstanten und deren Änderungen präzise detektiert werden können. Kinetische Da-
ten können Aufschluss über die Reaktionsgeschwindigkeiten während der Synthese geben. Die
Anregung der Oberflächenplasmonenresonanz erfolgt mit optischer Laserstrahlung in der soge-
nannten „Kretschmann-Konfiguration“ mittels eines hochbrechenden Glasprismas [19–21].
In dieser Arbeit wird das potentialabhängige elektrochemische Wachstum der Metall-Organischen-
Gerüststruktur CuBTC aus dünnen Kupferschichten mittels Oberflächenplasmonenresonanzspek-
troskopie untersucht.
Die Synthesepotentiale werden von E = 0, 3V bis E = 1, 1V vs.Ag/AgCl gewählt. Dazu wird ein
Sensor entwickelt, welcher den Anforderungen an eine kombinierte EC-SPR-Messung genügt. Bei
dem zu entwickelnden Sensor handelt es sich um eine sog. Opferanode, sie wird über den Reakti-
onszeitraum verbraucht. Die Zersetzungsprodukte der Elektrode liefert die Metallionen, welche mit
den Linkerbestandteilen des Elektrolyten zu einem Wachsen von Kristallen führt. Der Sensor muss
neben der plasmonischen Schicht auch das Metall für die MOF-Bildung bereitstellen. Das kombi-
nierte elektrochemische Spektroskopieverfahren liefert Aussagen über die elektrischen Parameter
der ablaufenden chemischen Reaktionen sowie über Veränderungen der optischen Schichtdicke.
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2. Theoretische Grundlagen
Das folgende Kapitel dieser Masterthesis stellt den notwendigen theoretischen Hintergrund dar.
Es wird auf ausgewählte Themen der Elektrochemie eingegangen die der methodischen Unter-
suchung der elektrochemischen Kristallzüchtung zugrunde liegen. Anschliessend wird das zu un-
tersuchende Materialsystem CuBTC erläutert. Danach wird eine theoretische Beschreibung opti-
scher Strahlung und deren Phänomene bei Wechselwirkung mit Materie besprochen. Als letztes
wird auch die mathematische Beschreibung für planare Schichtsysteme gezeigt.
2.1. Elektrochemie
Die Elektrochemie ist ein Teilgebiet der physikalischen Chemie, welches Zusammenhänge zwi-
schen elektrischen und chemischen Vorgängen herstellt [22]. Elektrochemische Vorgänge finden
in einer elektrochemischen Zelle statt, in der die verschiedenen Elektroden in den Elektrolyt ein-
getaucht werden und somit einen elektrischen Kontakt herstellen. Eine Zufuhr von elektrischer
Energie kann dabei sowohl als notwendige Bedingung für das Durchführen diverser Synthesever-
fahren sein, als auch eine Methode, mit der elektrische- und Oberflächeneigenschaften des zu
analysierenden Materials untersucht werden können. Letzteres findet vor allem in der Analyseme-
thode der zyklischen Voltammetrie Anwendung. Der Strom-Spannungsverlauf ist charakteristisch
für die jeweiligen Reaktionen [22]. Wird dem System von aussen elektrische Energie z.B. durch
Anlegen eines Potentials zugeführt, damit ein bestimmter Prozess abläuft, spricht man von einer
elektrolytischen Zelle. Im Gegensatz dazu wird bei einer galvanischen Zelle durch eine ablaufende
chemische Reaktion elektrisch messbare Energie erzeugt.
2.1.1. Elektrodenreaktionen
An den unterschiedlichen, an der Reaktion beteiligten Elektroden, laufen aufgrund der unter-
schiedlichen Potentiale unterschiedliche Prozesse ab. Praktisch sind für elektrochemische Ver-
suche zwei Elektroden ausreichend, von denen eine als Anode, die andere als Kathode fungiert.
Ein schematischer Aufbau solch einer 2-Elektrodenanordnung ist in Abbildung 2.1 aufgezeigt. An
der Kathode finden die kathodischen Prozesse der elektrochemischen Vorgänge statt. An ihr wer-
den Elektronen an den angeschlossenen Elektrolyten abgegeben. Die Kathode ist dabei an den
Pluspol des Potentiostats angeschlossen, die Anode an den Minuspol. Aufgrund der elektrischen
Leitfähigkeit des Elektrolyts wandern die freien Elektronen zur Anode, an der sie aufgenommen
werden. Die Aufnahme von Elektronen stellt einen Oxidationsvorgang dar. Die an der Kathode
ablaufenden Prozesse sind die Reduktionsreaktionen. Reaktionen bei denen wie hier Elektronen
von der einen Elektrode zur Anderen übertragen werden werden deshalb auch Redox-Reaktionen
genannt. Neben der Übertragung von Ladung findet in solchen Reaktionen ebenso der Austausch
von Stoffen statt. Diese können Ionen oder auch neutrale Moleküle sein. Im Falle von geladenen
Teilchen können diese sich auch an der gegenüberliegenden Elektrode abscheiden. Bei dieser
Abscheidung werden die Ionen zuerst an der Elektrode entladen und haften dann an der Elek-
trodenoberfläche an. Anwendung findet diese Technik z.B. beim Platinieren [22]. Die Reaktionen
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Abb. 2.1: Prinzipieller Aufbau einer elektrochemischen Zelle. Oxidation und Reduktion laufen in unterschiedlichen Elek-
trodenräumen ab. An der Kathode werden die Elektronen an den Elektrolyt abgegeben, Reduktion. Die Oxi-
dation durch Aufnahme dieser Elektronen findet an der Anode statt. Es ist ein RedOx-Prozess.
finden dabei in unterschiedlichen Elektrodenräumen statt. Diese sind per Definition auf die un-
mittelbare Umgebung der jeweiligen Elektrode (wenige nm) reduziert [23]. Durch den äusseren
Stromkreis werden die Elektronen wieder der Kathode zugeführt, um von dort aus weiter in die
elektrochemische Zelle zu fliessen.
2.1.2. Elektrodenpotentiale
Das Anlegen eines elektrischen Potentials führt bei geschlossenem Stromkreis zu einem Strom-
fluss zwischen den beiden Elektroden. An der Anode und Kathode bilden sich die sogenannten
Elektrodenpotentiale aus. Die Differenz der beiden Potentiale ist dabei abhängig von:




Aufgrund dessen ist die Ermittlung der absolut auftretenden Ströme und Potentiale nicht durch
eine einfache Messung des Potentials zwischen Anode und Kathode messbar [24]. Das reale Po-
tential muss durch eine dritte Elektrode, die sog. Referenzelektrode (engl. reference electrode,
RE), bestimmt werden. Für sämtliche elektrochemischen Versuchen wird in der vorliegenden Ar-
beit eine Anordnung aus drei Elektroden benutzt. Diese dritte Elektrode dient als Bezugspunkt
für das zu messende Potential. Meist werden hierfür Elektroden zweiter Art verwendet. Bei sol-
chen Elektroden hängt das auftretende Potential nicht, oder nur indirekt von der Konzentration der
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umgebenden Elektrolytlösung ab. Erreicht wird diese Konzentrationsunabhängigkeit durch den
speziellen Aufbau dieser Elektroden (siehe Abbildung 2.2). Die Arbeitselektrode wird auch mit WE
(engl. working electrode), die Gegenelektrode mit CE (engl. counter electrode) bezeichnet. An
der Arbeitselektrode laufen alle relevanten chemischen Reaktionen bei elektrochemischen Vor-
gängen ab. Die Gegenelektrode schliesst den Stromkreis. Die Potentialdifferenz wird zwischen
Gegen- und Referenzelektrode gemessen. Das anzulegende Potential wird zwischen Gegen- und
Arbeitselektrode eingestellt. Die verwendete Elektrolytlösung besteht meist aus einer gesättigten
Lösung eines schwerlöslichen Salzes das in Verbindung mit einem gutlöslichen Salz steht. Die
Kationen des schwerlöslichen Salzes bestehen aus dem gleichen Material wie der als Elektrode
fungierende Metalldraht. Das leicht lösliche Salz des Elektrodenelektrolyten besteht aus den glei-
chen Anionen wie das schwerlösliche Salz. Abbildung 2.2 zeigt die für die meisten Experimente
verwendete Ag/AgCl/Cl− -Referenzelektrode
Abb. 2.2: Links: Bild der Ag/AgCl -Referenzelektrode. Die eigentliche Elektrode besteht aus einem Silberdraht und
befindet sich in der Glasküvette mit dem Elektrolyten. Rechts: Schematischer Aufbau der Elektrode [25], [26].
Im Gleichgewichtgszustand (equillibrium, eq) ist die Konzentration dieser Kationen cNa+ ist über
das Löslichkeitsprodukt KL mit der Konzentration des Anions cCl− gekoppelt. Für das Löslich-
keitsprodukt von NaCl gilt:
KL = ceq(Na+) · ceq(Cl−) (2.1)
ceq bezeichnet die Gleichgewichtskonzentration der jeweiligen Ionen. Das konzentrationsabhängi-
ge Potential der Elektroden wird mit der Nernst-Gleichung beschrieben. Dabei werden gleicher-
maßen die Leerlaufspannung (offene Klemmen), welche sich beim Eintauchen der Elektroden in
den Elektrolyten einstellt, und die Potentiale bei angelegter Spannung berücksichtigt.
E = E0 + R · T




In Gleichung 2.2 bedeuten E das sich einstellende Elektrodenpotential, T die absolute Tempe-
ratur, E0 das Standardelektrodenpotential, R = 8, 314 J/mol K ist die universelle Gaskonstante,
ze ist die Anzahl der Übertragenen Elektronen pro Atom (Ionenladung), F = 96485, 34 C/mol die
Faradaykonstante und a die Aktivität des betreffenden Redoxpaares. Die nachfolgende Auflistung
zeigt die Gleichgewichtspotentiale einiger Referenzelektroden [27, 28]. Die Werte beziehen sich
immer auf das Potential der Normalwasserstoffelektrode (NHE) als Referenzpotential:
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• Normalwasserstoffelektrode (NHE); E0 = ±0, 0V
• Kalomel- oder Quecksilber-Quecksilberchlorid-Elektrode Hg/Hg2Cl2/Cl−; E0 = +0, 85V
• Quecksilber-Quecksilbersulfat-Elektrode Hg/Hg2SO4/SO2−4 ; E
0 = 0, 654V
• Quecksilber-Quecksilberoxid-Elektrode Hg/HgO/OH−; E0 = +0, 098V
• Silber-Silberchlorid-Elektrode Ag/AgCl/Cl−; E0 = +0, 8V
• Platin-Elektrode Pt/Pt/Cl−; E0 = +0, 05V
Gelagert wird die Ag/Ag+-Referenzelektrode in einer dreimolaren NaCl-Lösung.
2.1.3. Elektrodenanordnung
Wie schon Anfangs erwähnt, hat die räumliche Anordnung der Elektronen einen entscheiden-
den Einfluss auf das Messergebnis. Bei der gewählten drei-Elektroden-Anordnung dient die Refe-
renzelektrode zur Bestimmung des realen Potentials zwischen der Arbeits- und Gegenelektrode.
Daraus folgt, dass der bestmögliche Ort für eine Positionierung der Referenzelektrode die Ar-
beitselektrode selbst wäre. Dies ist aufgrund der Geometrie der Referenzelektrode nicht möglich,
weshalb versucht wird die Referenzelektrode so nah wie möglich an die Arbeitselektrode heran-
zuführen. Durch diesen Positionsunterschied der Elektroden (zw. Referenz- und Arbeitselektrode)
erhält man einen systematischen Fehler, welcher sich leicht anhand der Potentialverteilung im
Elektrolyten erklären lässt. In Abbildung 2.3 ist der Spannungsabfall im Elektrolyten skizziert.
Abb. 2.3: Skizzierter Spannungsabfall ∆E im Elektrolyten. Der Spannungsabfall ist einzig Abhängig vom Abstand d
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode. Der elektrische Widerstand des Elektrolyten wird dabei als homo-
gen angenommen.
Aus dieser Abbildung wird ersichtlich, dass der IR-Drop (umgangssprachlich für den Spannungs-
abfall) umso geringer ist, je näher sich die Referenzelektrode an der Arbeitselektrode befindet.
Der Spannungsabfall ist dabei proportional zum Stromfluss durch die Arbeitselektrode. Sämtli-
che Elektroden sind an den Potentiostat angeschlossen. Die Messung des Potentials an der Re-
ferenzelektrode wird hochohmig durchgeführt, um den Stromfluss innerhalb der Elektrode nach
Möglichkeit zu vermeiden.
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Für eine störungsfreie Messung der Ströme und Spannungen wird der komplette Versuchsaufbau
an die Erdung des Potentiostats angeschlossen.
2.2. HKUST-1
Die Metall-Organische-Gerüststruktur HKUST-11 ist einer der meist untersuchten MOFs weltweit.
Die erste Synthese eines Vertreters dieser Materialklasse wurde im Jahr 1999 von Chui et al. [29]
beschrieben.
Das Linkermolekül 1,3,5benzentricarboxylat (kurz BTC, Trimesinsäure) ist in Abb. 2.4 dargestellt.




Abb. 2.4: Linkermolekül BTC [C9H6O6] [30].
Während der Kristallisation bilden sich
einfach kubische Kristalle, welche ein dreidi-
mensionales Netzwerk Cu3[btc]2 aufspannen.
Je sechs Carboxylgruppen von zwei BTC-
Linkern binden an den vier Koordinationsstel-
len, von denen jeweils drei Cu2+-Kationen
pro Formeleinheit verknüpft sind [31, 32]. Die-
se oktaedrischen Einheiten werden wegen ih-
rer Form Schaufelrad-Eiheiten (engl. Paddle-
wheel) genannt. Sie sind die sekundäre Un-
tereinheit (engl. secondary binding unit, SBU),
bestehend aus zwei Kupferatomen mit vier
Schaufelrädern.
SBU : 2Cu2+4BTC8− (2.3)
Aus ihnen setzt sich der makroskopische Kristall zusammen. Messungen der Einkristallstruktur
zeigen, dass das Gerüst elektrisch neutral ist. Das Gerüst ist aus dimeren Kupfertetracarboxylat-
Einheiten aufgebaut und bildet ein hochporöses, drei-dimensionales Netzwerk mit unterschiedli-
chen Porengrößen. Der Abstand zwischen zwei Kupferatomen beträgt 0, 2628nm. Die Porengröße
der Hauptkanäle innerhalb dieses Netzwerks haben einen quadratischen Querschnitt mit einer
Kantenlänge von ca. 9E-10m [31]. Die tetraederförmigen Seitenporen haben einen Durchmes-
ser von ca. 5E-10m [15]. Diese Poren sind durch dreieckige Kanäle von 3, 5E-10m Durchmesser
miteinander verbunden.
In Abb. 2.5 ist die Struktur der Einheitszelle des MOFs CuBTC dargestellt. Jede Farbe steht für ein
anderes Element, wobei Wasserstoffatome der Übersicht wegen weggelassen wurden. Die kubi-
sche Elementarzelle ist rechts unten eingerahmt. Die Einheitszelle von Kupfertrimesat ist einfach-
kubisch mit Gitterkonstanten a = b = c = 26, 303 und Winkeln von α = β = γ = 90◦.
Bei allen Synthesemethoden bei denen Lösungsmittel eingesetzt werden ist die Kristallstruktur,
durch Einlagerungen von Wirtsmolekülen in den Poren, direkt nach der Synthese nicht porös.
1steht für Hong Kong University of Science and Technology, dort wurde der MOF erstmalig synthetisiert.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der einfach kubischen Einheitszelle (eingerahmt) von CuBTC. Gitterkonstante:
a = b = c = 26, 303A˚. Darstelllung entlang der [111] Richtung [30].
Auch besitzt der MOF an den Kupferdimeren zwei freie Koordinationsstellen, an welchen bei
Raumtemperatur Wassermoleküle gebunden werden können [31]. Für den Einsatz in Experimen-
ten in denen die permanente Porosität relevant ist, z.B. bei Adsorptionsexperimenten, muss der
MOF von diesen Porenfüllern befreit werden. Diese Aktivierung des MOFs kann durch die Zufuhr
von Wärme unter Vakuumbedingungen erfolgen. Vor der Aktivierung befinden sich in der Kris-
tallstruktur von Cu-BTC an den Kupferatomen noch schwach gebundene Sauerstoffatome, wobei
die Sauerstoffatome radial nach aussen zeigen [15]. Bei dieser Dehydratation ist ein charakteris-
tischer Farbwechsel von Türkis zu Dunkelblau zu beobachten.
2.3. Kristallisationstheorie
In der klassischen Kristallisationstheorie wird die Bildung von Kristallen aus unterschiedlichen
Medien beschrieben. Diese können aus Lösungen, Dampf, Schmelzen oder durch die Umwand-
lungen von Feststoffen gebildet werden [33]. Die zuvor gelösten Bestandteile ordnen sich in einer
regelmäßigen Struktur. Thermodynamisch ist die Kristallisation als der Übergang in den kristalli-
nen Zustand definiert [34]. Generell kann der Prozess der Kristallisation in zwei Bereiche unterteilt
werden, die entweder gleichzeitig oder auch nacheinander ablaufen können: die Keimbildung und
das Kristallwachstum.
Keimbildung
Die Keimbildung ist der Beginn jedes Kristallisationsprozesses. Findet sie in einer Lösung o.ä.
statt, so spricht man von einer homogenen Keimbildung. Bei der heterogenen Keimbildung ent-
steht der Kristallisationskeim an Fremdkörpern und Verunreinigungen, z.B. Staub [35]. Auch an
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Phasengrenzflächen oder Defekten findet bevorzugt die Bildung von Kristallisationskeimen statt.
Aufgrund der vorhandenen Ionenkonzentrationen in der Lösung können diese Keime zu Kristallen
anwachsen. Falls diese kristallisierten Keime in sekundären Prozessen selbst wieder als Keime
für weitere Kristallbildungen fungieren, kann es zur Zwillingsbildung kommen . Aus Fällungsex-
perimenten ist bekannt, dass die Sättigungskonzentration überschritten sein muss damit es zur
Keimbildung kommt. Der Konzentrationsüberschuss kann durch Änderungen der lokalen chemi-
schen Zusammensetzung, Temperatur oder durch chemische Reaktionen erreicht werden [35].
Stoffe kristallisieren, da dadurch die innere Energie minimiert wird.
Kristallwachstum
Sobald ein Keim entstanden ist folgt anschliessend das Kristallwachstum. Dabei werden kleinere
Bestandteile an den vorhandenen Kristall zugefügt. Der gegenteilige Prozess ist die Kristallauf-
lösung. Während der Wachstumsphase wird die Realstruktur des Kristalls und damit auch seine
physikalischen Eigenschaften festgelegt [36]. Dabei ist der Zustand der Oberfläche des schon vor-
handen Kristalls entscheidend für das weitere Wachstum. Ist die Oberfläche auf atomarer Ebene
glatt, findet das Kristallwachstum nur erschwert statt, da für neue Bauststeine nur wenige oder gar
keine energetisch günstigen Stellen vorhanden sind [37]. Oberflächen mit atomarer Rauheit bie-
ten dagegen gute Anlagerungsmöglichkeiten. Wird dieses Gleichgewicht überschritten, so stellt
sich eine chemische Potentialdifferenz ∆µ ein und isotropes Wachstum findet statt [33]. Die Bil-
dung von dreidimensionalen Kristallkeimen ist von allen Schritten im Wachstumsprozess mit dem
höchsten energetischen Aufwand verbunden [38].
2.4. Optische Grundlagen
Evaneszente Wellen entstehen beim Eintritt in ein Medium in dem die Welle sich nicht ausbreiten
kann. Jedoch ist die Amplitude direkt nach der Grenzfläche nicht 0, sondern klingt exponenti-
ell mit dem Abstand zur Grenzfläche ab. [39] Wellen dieser Form werden als evaneszent (engl:
evanescence „quergedämpft“) bezeichnet. Als Oberflächenplasmon bezeichnet man die kollektive
Anregung von freien Ladungsträgern in einem Metall, die sich entlang der Grenzfläche ausbreitet.
Die kollektive Anregung der Plasmonen kann mit Laserstrahlung erfolgen. Im Folgenden wird auf
die theoretischen Grundlagen evaneszenter Wellen eingegangen.
2.4.1. Maxwell’sche Gleichungen
Für den theoretischen Hintergrund des Themengebietes der evaneszenten Optik wird im Folgen-
den auf ein paar grundlegende Aspekte dieser optischen Phänomene eingegangen. Dazu gehö-
ren die neben der Herleitung der Plasmonen aus den Maxwell-Gleichungen die Entstehung und
Ausbreitung solcher evaneszenten Wellen in Materie. Für tiefer gehende Erklärungen sei auf wei-
terführende Literatur verwiesen [39]. Die Maxwell’schen Gleichungen beschreiben alle bekannten
Phänomene der Optik und des Elektromagnetismus. Sie bestehen aus vier gekoppelten partiellen
Differentialgleichungen erster Ordnung [40]. Sie stellen eine Verbindung zwischen den elektri-
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schen und magnetischen Feldgrößen her.
∇× E = −∂B
∂t
(2.4)
∇× H = ∂D
∂t
+ J (2.5)
∇ • D = ρ (2.6)
∇ • B = 0 (2.7)
Es bedeuten E die elektrische Feldstärke [V/m],2 H die magnetische Feldstärke [A/m], D ist die
dielektrische Verschiebung, B die magnetische Flussdichte [T ] und J die Stromdichte [A/m2].
Ergänzt werden die Maxwell’schen Gleichungen durch die zwei Materialgleichungen 2.8 und 2.9
die angeben, wie sich die Felder im Material verhalten:
D = 0 · r · E (2.8)
B = µ0 · µr · H (2.9)
Die Materialparameter sind r die dielektrische Leitfähigkeit oder auch Permittivität gennannt, so-
wie µr die Permeabilität, welche das Verhältnis der elektrischer bzw. magnetischer Feldstärke
Vakuum zu Material beschreibt. 0 und µ0 sind die elektrischen bzw. magnetischen Feldkonstan-
ten.
• 0 = 8, 85E − 12As/V m
• µ0 = 4piE − 7V s/Am
Desweiteren gilt die fundamentale Beziehung zwischen 0 und µ0:
c0 =
1√
0 · µ0 (2.10)
mit c0 = 3 · 108m/s als Vakuumlichtgeschwindigkeit. Für die weitere Beschreibung von Lichtwellen
wird die stationäre Helmholtzgleichung herangezogen, welche sich durch Umformung aus den




E = 0 (2.11)
ω ist die Kreisfrequenz in [1/s]. Sie ist mit der Frequenz ν in [1/s] bzw. der Wellenlänge λ [m] der
Lichtwelle durch:
ω = 2 · pi · ν = 2 · pi · c
λ
(2.12)





H = 0 (2.13)
2Sämtliche Vektoren sind in dieser Arbeit Fett gedruckt.
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Die stationäre (zeitunabhängige) Helmholtzgleichung beschreibt die Ausbreitung von Licht mit nur
je einem der beiden Feldgrößen (E oder H). Die zwei partiellen Differentialgleichungen sind somit
entkoppelt. Lösungen der Helmholtzgleichung sind Wellenfelder. Einen Spezialfall als Lösung der
Helmholtzgleichung stellt die ebene, monochromatische Wellen dar:
E(r, t) = A · exp−j(k · r− ω · t) (2.14)
r ist der Abstand in [m], A stellt den Amplitudenvektor des elektrischen Feldes dar, welcher die
gleiche Einheit wie der elektrische Feldstärkevektor [V/m] hat. k bezeichnet den Wellenzahlvektor
[1/m], welcher mit der Wellenlänge λ des Lichts durch die Beziehung:




Weiter gilt der Zusammenhang:
c = λ · ν (2.16)
Die Bezeichnung monochromatisch besagt, dass die betrachteten Lichtwellen nur eine Frequenz
ω, bzw. nur eine Wellenlänge λ besitzen. Eine ebene Welle ist eine Welle, bei der die Form der
Wellenfront als eben angesehen wird. Diese Näherung ist bei einer punktförmigen Lichtquelle ab
einem Abstand von ca. 10 · λ von der Quelle gut erfüllt. Lichtwellen sind transversale Wellen, d.h.
die elektrischen und magnetischen Feldvektoren stehen jeweils senkrecht auf der Ausbreitungs-
richtung.
Abb. 2.6: Eine sich in positiver z-Richtung ausbreitende elektromagnetische Welle (Geschwindigkeitsvektor v in x-
Richtung). Dargestellt sind elektrische Feldkomponente (blau) und Anteil des magnetischen Feldes (rot).
Intensität
Aufgrund der sehr hohen Frequenzen ν des Lichts (z.B. ν = 380 − 780E + 12Hz bei sichtbarem
Licht) können die elektrischen/magnetischen Feldgrößen nicht experimentell gemessen werden.
Daher wird der sog. Pointingvektor S(r, t) eingeführt:
S(r, t) = Er × Hr (2.17)
In Gl.2.17 steht der Index „r“ für den reellen Teil des jeweiligen Vektors.
Er = <{E} Hr = <{H} (2.18)
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Gemessen wird über eine gewisse Integrationszeit/Messzeit TM . Der Mittelwert dieser Messung
stellt sich wie folgt dar:




S(r, t)dt = 12<{E× H
∗}3 (2.19)
Als skalare Messgröße dient die Intensität. Sie ist mit dem Normalenvektor nA einer gedachten





= 〈S(r, t) 〉·nA = 〈 S(r, t) 〉· cos(α) (2.20)
Es ist anzumerken, dass diese Betrachtung nur für monochromatisches Licht gültig ist. Die Einheit











Die Messung der Intensität wird meist mit Halbleiterdetektoren durchgeführt. Der prinzipielle Auf-
bau eines Detektors gleicht einer Fotodiode, welche aus verschieden dotierten Halbleitermate-
rialien besteht. Durch Anlegen einer Gleichspannung wird sie in Sperrrichtung betrieben. Der
physikalische Effekt, welcher in einem solchen Detektor ausgenutzt wird ist der innere photoelek-
trische Effekt. Die auf das Halbleitermaterial einfallende elektromagnetische Strahlung erzeugt
Elektronen-Loch-Paare. Dazu muss die Energie eines Lichtquants (EPh = h · ν = h · c/λ) ausrei-
chend hoch sein, um die Bandlücke der Elektronenstruktur überwinden zu können. In der Raum-
ladungszone driften die Ladungsträger in die gleichartig dotierte Zone und führen somit zu einem
messbaren Strom. Der als Photostrom bezeichnete Ladungsträgerfluss ist über weite Bereiche li-
near mit der Intensität der Strahlung. Die Sensitivität eines solchen Detektors für einen bestimmten
Wellenlängenbereich wird durch geschicktes dotieren der Halbleiter eingestellt, wobei die Größe
der Bandlücke an die Strahlung angepasst wird.
2.4.2. Polarisationszustände ebener Wellen
Für den weiteren Verlauf soll der eingefüherte Amplitudenvektor A nicht nur rein reel sein, es
werden auch komplexe Amplituden zugelassen. Daraus ergibt sich:
A = A(<) + j · A(=) (2.22)
Die Orientierung dieser Amplitudenvektoren A im Raum wird in Bezug zur Richtung des Wellen-
zahlvektors k betrachtet. Für Gleichung 2.6 gilt im Vakuum, mit Raumladungsdichte ρ = 0:
∆E = 0 (2.23)
Setzt man für E nun die Lösungen aus Gleichung 2.14 ein sieht man, dass aus:
∆(A · exp(−j(k · r)) = −j · k · A · exp(−j(k · r)) = 0 (2.24)
3Das „*“ bedeutet das konjugiert komplexe eines Vektors.
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folgt, sodass k·A = 0 gelten muss, da der Term exp(−j(k·r) 6= 0 ist. Da der Vektor A laut Definition
in Gleichung 2.22 einen reellen und Imaginären Teil hat, muss Gleichung 2.24 ebenso für beide
Teile gelten:
k · A(<) = 0 k · A(=) = 0 (2.25)
Aufgrund des Skalarpoduktes gilt somit:
k ⊥ A(<) k ⊥ A(=) (2.26)
Real- und Imaginärteil der Amplitude der Welle stehen senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung.
Es soll sich eine monochromatische ebene Welle in z-Richtung ausbreiten. Senkrecht zu dieser
Ausbreitungsrichtung sind in Abbildung 2.7 die Anteile ax und ay des Amplitudenvektors als Betrag
der beiden Halbachsen der Polarisationsellipse aufgetragen.
Abb. 2.7: Darstellung der Polarisation durch eine Ellipse die durch die beiden Halbachsen ax und ay aufgespannt wird.
Je nach Verhältnis der Halbachsen ax zu ay wird ein anderer Polarisationszustand der elektromagnetischen
Welle beschrieben [39].
Der Drehsinn der Polarisation ist durch den blauen Kreispfeil in Abb.2.7 angedeutet. Die lineare
Polarisation stellt einen Sonderfall der Polarisationen dar. Sie ergibt sich, wenn der Phasenunter-
schied δ der elektrischen Feldanteile in den jeweiligen Raumrichtungen δ = {0pi} ist. Der elektrische
Feldvektor hat dann die Gestalt
E(r, t) =

axcos(−kz · z + ωt+ δx)
aycos(−kz · z + ωt+ δx(+pi))
0
 (2.27)
Da die Cosinus-Funktion eine gerade Funktion ist gilt:
cos(α+ pi) = −cos(α) (2.28)
2. Theoretische Grundlagen 14












 · cos(−kz + ωt+ δx) (2.30)
Abb. 2.8: Darstellung der linearen Polarisationen einer transversalen Lichtwelle.
2.4.3. Elektromagnetische Wellen in dielektrischer Materie
Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie kann klassisch mit dem Mo-
dell des schwingenden Dipols beschrieben werden. In dieser Theorie werden die Atome als po-
sitiv geladene Atomrümpfe mit negativ geladenen Elektronen in der Atomhülle angesehen. Wird
ein solches System von aussen mit einem elektrischen Wechselfeld, wie es beim Einfall von Licht
der Fall ist, angeregt so kommt es zu Resonanzschwingungen im Atom . Da die Masse der positi-
ven Atomrümpfe weit größer ist als die der negativ geladenen Elektronen, wird die Bewegung der
Atomkerne in dieser Theorie vernachlässigt. Wird ein Elektron durch ein äusseres elektrisches
Feld E0 aus seiner „Ruhelage“ ausgelenkt, so erfährt es aufgrund seiner Ladung Q = e eine
rückstellende Kraft Fr = −eE. Die Auslenkung s eines Elektrons kann durch folgende Differential-
gleichung beschrieben werden. Man erhält sie aus der Aufstellung des Kräftegleichgewichts aller
wirkenden Kräfte am Elektron:
s¨(t) + γ · s˙(t) + ω20 · s(t) = −
e
me
· E0(r, t) (2.31)





quenz [1/s] des Elektrons, D ist die Federkonstante, Bindungsstärke [N], e die Elementarladung
e = 1, 602E − 19C, me die effektive Elektronenmasse me = 9, 1E − 31kg, E(r, t) ist das erregende
elektrische Feld. Der Faktor γ beschreibt eine Dämpfung, welche zum Großteil durch Stöße des
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Elektrons mit Atomrümpfen zustande kommt. Die inhomogene Lösung dieser DGL beschreibt den
anfänglichen Einschwingvorgang. Relevant ist diese Lösung erst bei ultrakurzen Pulsen. Die par-
tikuläre Lösung der DGL beschreibt den eingeschwungenen Zustand des Systems. Die stationäre
Lösung beschreibt die Bewegungsgleichung des Elektrons
s(r, t) = e
2
me
· E0(r, t)(ω20 − ω2) + j · γ · ω
· exp(j · ω · t) (2.32)
Bei einer Auslenkung der negativ geladenen Elektronen gegenüber den positiven Kernen werden
optische Dipole p(s, t) induziert:
p(s, t) = −e · s(t) (2.33)
Das Dipolmoment p eines Elektrons ist demnach:
p(r, t) = −e · s(t) = e
2
me
· E0(r, t)(ω20 − ω2) + j · γ · ω
· exp(j · ω · t) (2.34)
In einem Volumen V , mit der Teilchenanzahl N ergibt sich eine Teilchendichte von N˜ = N/V .
Folglich gilt dann für die Gesamtpolarisation P eines Mediums [40] [39]:
P(r, t) = N˜ · p(r, t) = N˜ · e
2
me
· 1(ω20 − ω2) + j · γ · ω︸ ︷︷ ︸
0·χ(ω)
·E0(r, t) · exp(j · ω · t) (2.35)
Die eingeführte Größe χ(ω) ist die elektrische Suszeptibilität. Sie beschreibt die elektrische Pola-
risierbarkeit eines Materials:
χ(ω) = N˜ · e
2
0 ·me · (ω20 − ω2) + j · ω · t
(2.36)
Im Dielektrischen Medium gilt für die dielektrische Verschiebung D:
D(r, t) = 0 · E(r, t)︸ ︷︷ ︸
Anteil V akuum
+ P(r, t)︸ ︷︷ ︸
Polarisation des Mediums
(2.37)
Setzt man Gleichung 2.35 in Gl. 2.37 ein erhält man:
D(r, t) = 0 · E(r, t) + 0 · χ(ω) · E(r, t) = 0 · E(r, t) (1 + χ(ω))︸ ︷︷ ︸
r(ω)
(2.38)
dabei ist r die relative Permittivität r = (ω)/0. Aus diesen Überlegungen ergibt sich mit Hilfe
von Gl. 2.8:
D(r, t) = 0 · r · E(r, t) (2.39)
Durch Substitution von χ(ω) durch r − 1 kann man die komplexe dielektrische Permeabilität an-
geben:
r(ω) = 1 + χ(ω) = 1− N˜ · e
2
0 ·me · (ω20 − ω2) + j · γ · ω
(2.40)
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Zur einfachen Handhabung dieser Funktion wird sie in Real- und Imaginärteil aufgeteilt:




(ω20 − ω2)2 + ω2 · γ2
=ˆ ′r (2.41)




(ω20 − ω2)2 + ω2 · γ2
=ˆ ′′r (2.42)




√√√√ ′r(ω)︸ ︷︷ ︸
Brechungsindex
+ j ′′r (ω)︸ ︷︷ ︸
Absorptionsindex
(2.43)
Analog zu Gl. 2.41 und 2.42 wird auch hier eine Auftrennung in Real- und Imaginärteil vorgenom-
men.
n˜(ω) = n(ω) + j · κ(ω) = (′r + j · 
′′
r (ω))2 (2.44)
2.4.4. Plasmafrequenz der Metalle
Die Beschreibung der Metalle auf atomarer Ebene erfolgt mit der Drude-Sommerfeld-Theorie. An-
ders als bei dielektrischen Materialien sind in Metallen die Elektronen nicht fest an die Atomrümp-
fe gebunden. Sie können sich frei im Metall bewegen und liegen als quasi-freies Elektronengas
vor. Man spricht auch von einem Plasma, in dem die einen Ladungsträger die fest gebundenen
schweren positiv geladenen Atomkerne sind. Dem gegenüber stehen die sehr viel leichteren, ne-
gativ geladenen, freien Elektronen. Während einer Wechselwirkung der Elektronen mit externen
elektrischen Feldern erfahren sie annähernd keine Rückstellkräfte (vgl. Federkonstante D in Gl.
2.31) [39]. Somit kann vereinfacht für die Federkonstante angenommen werden:
D = 0 (2.45)
Es ergibt sich somit eine neue, etwas veränderte Differentialgleichung für die Bewegung s(r, t)
eines Elektrons:
s¨(r, t) + s˙(r, t) = − e
me
· E(r, t) (2.46)
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Für diesen Fall vereinfacht sich der Ausdruck für <{′r} und ={
′′
r} in Metall zu:

′
r = 1 +
ω2P
ω2 + γ2 (2.49)

′′
r = 1 +
γ · ω2P
ω · (ω2 + γ2 ) (2.50)
Wird geeignetes Licht auf eine metallische Oberfläche geworfen, so können die Elektronen des
Metalls zu Oszillationen angeregt werden. Diese Oszillationen stellen Dichteschwankungen der
Ladung im Metall da. Bei lokalen Verdichtungen des Elektronengases treten Coulomb-Kräfte auf,
welche die Inhomogenität der Ladungsdichte auszugleichen versuchen. Aufgrund der Trägheit
der Elektronen bewegen sie sich über ihre Ruhelage hinaus und generieren somit einen neuen
Ladungsträgerüberschuss. Die Folge sind dann periodische Oszillation von Ladungsträgern mit
der Plasmafrequenz ωP .
2.4.5. Evaneszente Wellen-Plasmonen
Nachdem die Plasmaschwingungen eingeführt worden sind, wird nun die Dispersionsrelation von
Oberflächenplasmonen sowie die Anregung solcher kollektiver Ladungsträger-Oszillationen
mittels Laserstrahlung behandelt.
Dispersionsrelation von Oberflächenplasmonen
Oberflächenplasmonen stellen Elektronendichtewellen der Ladungsträger in Metalloberflächen
dar. Sie entstehen durch die Wechselwirkung zwischen der elektromagnetischen Lichtwelle und
den quasi-freien Elektronen. Diese Plasmawelle breitet sich an der Grenzfläche aus. Der Zusam-
menhang zwischen dem Wellenzahlvektor k und der entsprechenden Kreisfrequenz ω nennt man
Dispersionsrelation. Da Oberflächenplasmonen longitudinale Wellen sind können sie auch nur mit
parallel-polarisiertem Licht angeregt werden. Auf Bild 2.9 ist der Einfall von p-polarisiertem Licht
welches unter dem Winkel Θ auf eine Grenzfläche fällt dargestellt. Zur Herleitung der Dispersi-
onsrelation wird Abb. 2.9b verwendet. Da es sich um p-polarisiertes Licht handelt, schwingt der
elektrische Feldvektor in der Einfallsebene, welche durch den Normalenvektor der Ebene und dem
Wellenzahlvektor aufgespannt wird [39]. Für die in Abb. 2.9b einfallende Lichtwelle, welche sich in












 · exp(j · (±kzi · z + kxi · x− ω · t)) (2.52)
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Abb. 2.9: a) p-Polarisation: Die elektrische Feldkomponente der Lichtwelle schwingt parallel zur Einfallsebene, n sei
der Normalenvektor der Grenzfläche. b) Darstellung eines Oberflächenplasmons welches sich bei Lichtein-
fall in der x-z-Ebene auf die Grenzfläche zwischen Metall und Dielektrikum fällt. Mit i sind die jeweiligen
Ausbreitungsmedien bezeichnet. [41]
Der Gesamtwellenzahlvektor k setzt sich aus einer x- und einer z-Komponente zusammen und




= k2 = k2xi + k2zi (2.53)















Tritt eine elektromagnetische Welle durch eine Grenzfläche, bleiben die elektrischen Feldkompo-
nenten parallel zur Grenzfläche gleich, die Anteile senkrecht dazu werden mit der Permittivität des
jeweiligen Materials gewichtet [41]:
Ex1 = Ex2 Hy1 = Hy2 1Ez1 = 2Ex2 (2.55)
Die Gleichungen 2.54 und 2.55 stellen Übergangsbedingungen zwischen Material 1 und 2 dar.
Für den in Abb. 2.9 Wellenzahlvektor kOP erhält man:
kx1 = kx2 = kx 1kx2 = −2kz1 (2.56)












λOP bezeichnet die Wellenlänge des Oberflächenplasmons.
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Anregung von Oberflächenplasmonen
Die Anregung von Oberflächenplasmonen kann demnach nur mit Licht der richtigen Frequenz ω
und dem richtigen Impuls kx erfolgen. In Abb. 2.10 ist ist die Dispersionsrelation eines Oberflä-
Abb. 2.10: Dispersionsrelation für eine Metall/Luft Grenzfläche [21].
chenplasmons dargestellt (Linie). Desweiteren ist die Dispersionsgerade des einfallenden Lichts
unter den Einfallwinkeln Θ = 45◦(gepunktet) und Θ = 90◦(gestrichelt) aufgetragen. Es wird er-
sichtlich, dass es keine Schnittpunkte der Geraden mit der Dispersionskurve des Plasmons gibt.
Infolgedessen kann mit diesem Licht kein Plasmon angeregt werden. Abhilfe schafft eine Modi-
fizierung des k-Vektors. In Abb. 2.10 muss dazu die Steigung der Dispersionsgeraden verringert
werden. Erreicht werden kann dies durch eine Vergrößerung der Permittivität  des Dielektrikums.
In der sog. Kretschmann-Konfiguration erfolgt eine Anpassung des Wellenzahlvektors durch ein
hochbrechendes Prisma [21]. Aufgrund der vergrößerten Permittivität hat die Lichtwelle bei glei-





Dabei beschreibt  Permittivität des Dielektrikums. Größere Werte von  ermöglichen somit höhere
Werte von k [42]. Wird der externe Einstrahlwinkel Θ variiert, z.B. durch Rotation des Prismas,
kann die kx-Komponente angepasst werden. Die veränderte Lichtgerade wie sie sich im Prisma
ergibt, die Lichtgerade in Luft (grau gestrichelt) und auch die Dispersionsrelation der Metall/Glas
Grenzfläche ist in Abb. 2.11 dargestellt.
Kopplung, d.h. passendes ω und k, ist demnach nur an der Grenzfläche Metall/Luft zu erwarten.
Für p-polarisiertes Licht das unter dem Winkel Θ von der Glasseite auf die Grenzfläche Glas/Luft






















· Glas · sin(Θ) (2.60)
2. Theoretische Grundlagen 20
Abb. 2.11: Modifizierte Dispersionsgeraden innerhalb eines Prismas mit Glas. Es gilt Glas > Luft. An dem ent-
standenen Schnittpunkt der modifizierten Lichtgeraden mit der Dispersion von Metall/Luft ist Kopplung zu
erwarten, es entstehen Oberflächenplasmonen [21].
Ab einem gewissen Winkel Θ wird der resultierende kz,Luft Anteil des Vektors imaginär, so dass









Für die Entstehung von Plasmonenresonanzen sollen die Fresnelfaktoren herangezogen werden.









n22 · k1,x − n21 · k2,x
n22 · k1,x + n21 · k2,x
tp =
2 · n1 · n2 · k1,x
n22 · k1,x + n21 · k2,x
(2.63)
Sie beschreiben das Reflexions- bzw. Transmissionsverhalten von Licht das auf eine Grenzfläche
zweier Medien fällt. Die Beziehung zwischen den Winkeln α und β ist durch das Snellius’sche
Brechungsgesetzt gegeben:
n1 · sin(α) = n2 · sin(β) (2.64)
Für eine p-polarisierte Lichtwelle, die wie in Abb. 2.12 auf eine Grenzfläche fällt, ist der Fresnel-




= rP · exp(j · φ) = tan(α− β)
tan(α+ β) · exp(j · φ) (2.65)
mit Ei und Er als Betrag des elektrischen Feldstärkevektors der einfallenden Ei- und reflektierten
Er Welle. Nach Gl. 2.65 gibt es zwei Spezialfälle:
α+ β = pi2 (2.66)
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Abb. 2.12: Eine p-polarisierte Lichtwelle fällt aus Medium 1 (n1) welche unter dem Winkel α auf die Grenzfläche mit
Medium 2 (n2). Dargestellt sind jeweils die kx und ky-Komponenten des Wellenbektors. [21]
α− β = pi2 (2.67)
Im erstgenannten Fall wird der Nenner in Gl.2.65 sehr groß, rP geht gegen 0. Dies beschreibt den
Brewsterwinkel, bei dem es keine Reflexion von p-polarisiertem Licht gibt.
In dem anderen Fall (Gl.2.67) wird der Nenner 0, die Folge ist ein Anstieg rP . Diesen Fall nennt
man Resonanz. Ist diese Bedingung erfüllt, koppelt so viel Licht wie möglich mit den Elektronen
im Metall. Der Intensitätsanteil, welcher für die Anregung der Plasmonen genutzt wird, fehlt in dem
reflektieren Licht. Im Idealfall geht die reflektierte Intensität im Resonanzfall bis auf 0 runter, d.h.
alle Lichtenergie wird zur Erzeugung von Plasmonen verwendet.
Evaneszente Struktur der Plasmawellen
Der komplexe Wellenzahlvektor k ist definiert als:
k = k′ + jk′′ (2.68)
Die einfallende Lichtwelle hat folgende Gestalt:
E(x) = E0 · exp(j · kx · x) · exp(−kxi · x) (2.69)
Generell kann gesagt werden, dass falls ω < ωP sich keine elektromagnetische Welle im Metall
ausbilden kann [21]. Für den Fall, dass:
2 > −1 (2.70)
gilt bleibt der Wellenzahlvektor kxi real, der Anteil senkrecht dazu kyi wird imaginär. Der Re-
alteil deutet auf eine sich in x-Richtung ausbreitende elektromagnetische Welle hin, welche in
y-Richtung einen quergedämpften „evaneszenten“ Anteil hat, welcher in das Medium hineinragt.
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Für eine Lichtwelle mit λ = 700nm gilt für die Eindringtiefe an einer Gold/Wasser Grenzfläche mit:
• Gold = −16
• Wasser = 1, 77
1/ky,Wasser = 238nm und im Gold 1/ky,Gold = 26nm. Für einen größeren Abstand ist kein elektri-
sches Feld mehr messbar.
2.4.6. Transfermatrix-Algorithmus
Der Transfermatrix-Algorithmus erlaubt eine mathematisch einfache Beschreibung des Reflexions-
und Transmissionsverhaltens beim Übergang von Licht vom einen Medium in ein anderes. Die-
ser Algorithmus lässt sich ebenso auf Schichtstapel anwenden, die aus beliebig vielen einzelnen
Schichten zusammengesetzt sein können. Voraussetzung für diese Methode sind homogene, par-
allele Schichten mit isotropen optischen Eigenschaften [39].
Ausgegangen wird von einer einfallenden elektromagnetischen Welle welche folgende Gestalt hat:
Ei(x) = Ri · exp(j · ki,x · x) + Li · exp(−j · ki,x · x) (2.73)
Dabei steht
• Ri für den in positiver x-Richtung laufenden Feldanteil
• Li für den in negativer x-Richtung laufenden Feldanteil
In Abb. 2.13 ist ein System aus N -Schichten (1 − N ) gegeben. Zu den Schichten gehören noch
die Halbräume vor dem Schichtstapel (Halbraum 0) und nach dem Verlassen des Schichtstapels
(N + 1).
Aufgrund von Absorption besitzt die Amplitude der elektrischen Feldstärke am linken und rechten







exp(j · ki,x · di) 0










Beim Durchlaufen der Schicht i der Dicke di entsteht eine Phasendifferenz φi. Sei neff der effekti-
ve Brechungsindex des Schichtsystems, so folgt für den Phasenunterschied innerhalb der Schicht
i:
φi = ki,x · di = k0 ·
√
n2i − n2eff · di (2.75)
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Abb. 2.13: Darstellung eines Schichtsystems aus N Schichten und 2 Halbräumen. [43]






exp(−i · φi) 0













Die Matrix M bringt die Amplitudenvekotren im linken und rechten Halbraum miteinander in Ver-






































Pi · Di,i+1 (2.78)
Für ein System aus N Schichten gilt für die dynamische Matrix des Gesamtsystems M:




Für die Reflektivität R einer Schicht gilt:




Die Summe aus reflektierter und transmittierter Intensität muss gleich 1 sein. Folglich gilt für die
Transmittivität T :
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Auf diesem Matrix-Formalismus basiert die Datenauswertung der SPR-Daten mit der Software
WINSPALL. Diese simuliert den Reflexionsgrad des Schichtsystems in Abhängigkeit des Ein-
strahlwinkels. Dazu werden die verschiedenen Parameter die eine Schicht charakterisieren in das
Simulationsprogramm eingegeben und daraus die Intensität berechnet. Notwendige Parameter
jeder Schicht sind:
• Schichtdicke dSchicht
• Realteil der komplexen Permittivität ′
• Imaginärteil ′′
Wenn gleichzeitig mit der Simulation ein Datensatz von Messwerten in das Programm geladen
wird, kann die Simulation durch Variation einzelner Parameter an die gemessenen Werte ange-
passt werden. Wenn die Kurve der simulierten Datenpunkte mit den gemessenen Werten über-
einstimmen, kann man an den Schichtparametern der Simulation die Werte der realen Messung
ablesen.
Abb.2.14 zeigt einen Ausschnitt aus der Software WINSPALL. Die schwarzen Punkte stellen reale




Abb. 2.14: Scanmessung mit Fitkurve. Rot: simulierte Kurve, Blau: gemessene Datenpunkte. Die Layer-Nummern ste-
hen für: 1=Prisma, 2=Chrom, 3=Kupfer, 4=Messlösung.
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3. Experimentelle Methodik
3.1. Surface Plasmon Resonance
SPR (surface plasmon resonance) ist ein optisches Messverfahren um kleinste Änderungen der
dielektrischen Konstanten zu detektieren. Das Grundprinzip dieses optischen Versuchsaufbaus
ist in Abb.3.1 gezeigt. Er besteht aus einer Lichtwelle welche auf ein hochbrechendes Prisma fällt,
an dessen Unterseite eine dünne Metallschicht aufgebracht ist. An dieser findet eine Reflexion
des einfallenden Lichts statt, welche mit dem Detektor gemessen wird. Die Probe, sowie der De-
tektor befinden sich auf unterschiedlichen Armen eines Doppelgoniometers, dessen Arme sich
unabhängig voneinander bewegen können. Diese sind in der Grafik als Detektionsachse und Pro-
benhalter dargestellt. Mit dem Goniometer (Huber) wird die Probe so im Strahl rotiert, dass sich
verschiedene Einstrahlwinkel des Lasers auf das Prisma ergeben. Bei einem gewissen Winkel
φspr ist, wie in Kapitel 2.4.5 erklärt, die Plasmonenresonanzbedingung erreicht. Im Laserstrahl be-
Abb. 3.1: Experimenteller Aufbau eines Plasmonenspektrometers in der Kretschmann-Konfiguration. [19]
finden sich zwei sog. Polarisationsfilter oder Polarisatoren, mit denen sich lineare Polarisationen
der elektromagnetischen Welle erzeugen lassen. Der dem Prisma zugewandte Filter (Polarisator
2) sorgt für die notwendige p-Polarisation, während der dem Laser zugewandte Polarisator (1)
für die Regulierung der Intensität des Lasers verwendet wird. Der Helium-Neon-Laser emittiert
Licht mit einer Wellenlänge von λHeNe = 632, 8nm mit einer mittleren Leistung von P = 5mW .
Die beiden Spiegel dienen lediglich zur Ablenkung des Laserstrahls. Damit während einer Mes-
sung äussere Störeinflüsse minimiert werden, wird kein Dauerstrich-Laserstrahl auf die Probe
gelenkt. Ein Chopper moduliert die Frequenz des Lichtes. Das Auslesen der Detektorspannungen
geschieht mit einem Lock-In-Verstärker. Um zu gewährleisten dass der Laserstrahl während der
Änderung des Einstrahlwinkels nicht auf der Prismenbasis wandert, ist die Probenhalterung auf
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einem x-y-Tisch angebracht, mit welchen die Probe genau in der Goniometerachse positioniert
werden kann. Mit Hilfe eines Hubtisches kann die Höhe der Probe angepasst werden. Der De-
tektor muss dabei bei jeder Winkeländerung um den doppelten Winkel bewegt werden, da beim
Durchgang von Licht durch ein Prisma auf der Ausgangsseite der doppelte Ablenkwinkel ergibt.
Zur einfacheren Handhabung wird nicht die Prismenunterseite mit Metall beschichtet, sondern ein
Glassubstrat gleichen Materials wie das Prisma. Dies lässt sich einfach austauschen. Dies wird
mit der Glasseite auf die Unterseite des Prismas aufgebracht. Um Sprünge im Brechungsindex zu
vermeiden wird Indexöl auf die Prismenbasis aufgebracht, bevor das Glassubstrat dagegen ge-
drückt wird. Standardwerte für Schichtdicken eines SPR-Senors sind 1, 5nm Chrom unter 47nm
Gold, wobei das Chrom als Haftvermittler dient. Aufgezeichnet werden die Messwerte von der
Plasmonen-Software WASPLAS. Für die Auswertung steht das Programm WinSpall zur Verfü-
gung. In diesem wird mittels Transfermatrix-Algorithmus das optische Layersystem berechnet und
als Simulation dargestellt. Durch Veränderung der Simulationsparameter können die simulierten
Werte den gemessenen angepasst werden. Wenn die Abweichung minimal ist, kann aus den
Werten der Simulation auf die wirklichen dielektrischen Konstanten der zu messenden Schich-
ten geschlossen werden. In der Plasmonenspektroskopie wird in drei Messmodi unterschieden,
welche im folgenden kurz erläutert werden.
Winkel-Scan
Beim Winkel-Scan (kurz: Scan) wird die Probe mittels Goniometer rotiert und die reflektierte In-
tensität in Abhängigkeit vom Winkel gemessen I(φ). Abb. 3.2 zeigt eine Scankurve welche den
kompletten Winkelbereich 0− 90◦ abdeckt.






















Abb. 3.2: SPR-Scanmessung über den kompletten Winkelbereich von 0− 90◦
Werte unterhalb einem Winkel von φmin ≈ 10◦ und oberhalb von φmax ≈ 80◦ können nicht ge-
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messen werden, da der Laserstrahl auf den Probenhalter oder die Prismenkante fällt. Im Bereich
um φ = 45◦ kann es bei guter Justage zu Interferenzen kommen, welche die Intensität in diesem
Bereich stark schwanken lassen. Sie entstehen weil der reflektierte kohärente Laserstrahl direkt in
die Lichtquelle zurück reflektiert wird. Dieser Messmodus ist relativ langsam, da die mechanische
Bewegung der Goniometer beendet sein muss, bevor ein Messwert vom Lock-In gelesen wird.
Dies eignet sich für statische Systeme, da eine Messung mehrere Minuten dauert.
Kinetik-Messung
Bei der kinetischen Messung wird die Probe auf einen gewünschten Winkelwert gefahren und die
reflektierte Intensität bei festem Winkel gemessen Iφ(t). Dazu wählt man am besten einen Winkel
in der Nähe des Resonanzminimums, da hier meist ein linearer Zusammenhang der Intensitäten
bei Änderung der Schichtdicke/dielektrischen Konstanten besteht. Dieser Modus eignet sich zur
Detektion schneller Prozesse, z.B. eine Veränderung der Oberfläche. Messwerte können minimal
alle 0, 3s aufgenommen werden.
Minimum-Tracking
Desweiteren gibt es noch den Modus des Minimum-Trackings. Dazu wird mit einer Scanmessung
der Resonanzwinkel ermittelt und mit den Motoren angefahren. In diesem Winkel wird die meis-
te Energie der Lichtwelle zur Erzeugung von Plasmonen verwendet [20, 39]. Im Idealfall ist die
gemessene Intensität 0. Der Kurvenverlauf rund um das Minimum weist eine Parabelform auf.
Ausgehend vom Resonanzwinkel der Plasmonen wird ein kleines Winkelstück ∆φ (typ. ±0, 3◦)
nach links und rechts verfahren und jeweils die Intensität links, rechts, und im Minimum gemes-
sen. Die Messsoftware nähert durch diese 3 Messwerte eine Parabel, deren Scheitelpunkt das
aktuelle Minimum darstellt. Ändert sich der Minimumwinkel mit der Zeit, kann das Programm,
durch wiederholtes Abfahren der Winkel, mithilfe der Steuerung der Goniometer dem aktuellen
Minimum folgen. Da in diesem Messmodus für einen Messpunkt je 3 Winkel angefahren werden
müssen, dauert die Messung und Berechnung jedes einzelnen Messwertes relativ lange (z.B. 6s
bei ∆φ = 0, 3◦).
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3.2. Elektrochemisches Wachstum von HKUST-1
Mittlerweile existieren mehrere Verfahren MOF-Kristalle zu züchten. Eine neue Methode zur Er-
zeugung von MOFs ist die elektrochemische Synthese, welche von Forschern der BASF entwi-
ckelt, und seitdem im industriellen Maßstab angewandt wird [9]. Das Produkt ist meist ein blaues
Pulver aus Kristallen in der Größenordnung 60− 100µm. Bei diesem Verfahren müssen die Metal-
lionen der Reaktion nicht von aussen zugeführt werden. Die Metallionen werden elektrochemisch
durch anodische Dissoziation der Arbeitselektrode direkt in der EC-Zelle generiert.
Neben dem anodischen MOF-Wachstum ist auch über die kathodische Elektrodeposition von
MOFs berichtet worden [10]. Bei dieser Methode wird elektrochemisch HO− erzeugt und stellt
die einzige für die MOF-Kristallisation relavante Spezies dar. Eine andere Methode benutzt gal-
vanische Verschiebung [5]. Im Gegensatz dazu wird bei dem anodischen MOF-Wachstum durch
ein Korrodieren der Anode Metallkationen freigesetzt. Die elektrochemische Methode zeigt einige
Vorzüge im Gegensatz zu anderen MOF Synthesemethoden. Dazu gehören, neben den milde-
ren Reaktionstemperaturen (RT), im Vergleich zu der solvothermalen Synthese [11], auch die
vergleichsweise kurzen Prozesszeiten von nur wenigen Minuten im Gegensatz zu Stunden oder
Tagen.
Für das elektrochemische MOF-Wachstum wird von Campagnol et al. ein Wachstum in vier Pha-
sen berichtet [1].
Im ersten Schritt startet die anfängliche Nukleation der Keime. Das Metallsubstrat beginnt an-
odisch in den den Linker enthaltenden Elektrolyten zu dissoziieren und bildet erste Kristalle aus.
Im zweiten Schritt bilden sich MOF-Inseln auf der Substratoberfläche. Inseln sind Bereiche in
denen es lokale Ansammlungen und Verwachsungen von MOFs gibt. Im Gegensatz dazu stehen
die einzelnen Kristalle. Die Beobachtung, dass neue MOF-Kristalle bevorzugt in der Umgebung
schon vorhandener entstehen, kann durch eine lokal erhöhte Stromdichte in der Umgebung eines
vorhandenen MOFs begründet sein. Aufgrund des elektrischen Widerstands des MOFs fliesst
durch ihn weniger Strom als durch seine unmittelbare Umgebung. Dort ist die Stromdichte um ihn
herum größer als auf dem blanken Substrat.
Die schon entstandenen Keime wachsen weiter, während sich wieder neue Kristallisationskeime
bilden. In diesem dritten Schritt wachsen die Kristalle zu einer Schicht zusammen, wobei neue
Keime die Lücken zwischen schon vorhandenen Kristallen schliessen.
Der vierte und letzte Schritt beschreibt das Ablösen der Kristalle von der Elektrodenoberfläche.
Gelöste MOFs hinterlassen Stellen blanken Metalls.
In dieser Arbeit wird der Ansatz der anodischen Dissoziation verfolgt. Für die elektrochemische
Synthese wird der Linker 1,3,5benzenetricarboxylat in Form von kristallinem H3BTC „Trimesin-
säure“ (Sigma Aldrich, 95%) der Lösung zur Verfügung gestellt. In Abb.2.4 ist das Linkermolekül
BTC dargestellt. Die Säure wird in einem Lösungsmittel gelöst und stellt mit einem Leitsalz den
Elektrolyt dar. Das Leitsalz dient der Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit der Lösung. Das Leit-
salz verringert damit den Ohmschen Widerstand der Lösung und bewirkt, daß die Depolarisatoren
(Ionen, Elektronen) durch Diffusion an die Elektroden transportiert werden [44]. Ohne dieses Salz
wäre der Widerstand der Lösung zu hoch um ausreichend elektrische Energie für das Wachstum
zu liefern. Verwendet wird als Salz methyl-tributyl-ammonium-methylsulfat (mtbs, Sigma Aldrich).
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Das Leitsalz nimmt nicht an der Elektrodenreaktion teil.




• in EtOH abs.
Alle Bestandteile des Elektrolyten werden in einen Messkolben gegeben und mit Ethanol (EtOH
abs, 99,9%) aufgefüllt. Danach wird zum Auflösen des Salzes und des Linkers der Messkolben
für 15min in ein Ultraschallbad gegeben. Da bei der Beschallung mit Ultraschall Wärme entsteht,
welche das Ethanol verdampfen lässt, wird der Messkolben mit Parafilm abgedichtet.
Der Hauptteil der elektrochemischen Reaktion spielt sich an der Arbeitselektrode ab. Bedingt
durch die kurze Zeitdauer der Synthese (wenige Minuten) und die Dicke der EC-Zelle, welche
mit DZelle = 1cm relativ dick ist, gelangen nur wenige dissoziierte Kupferatome von der Arbeits-
elektrode durch den Elektrolyt bis zur Gegenelektrode. Es ist jedoch zu erwarten, dass sich mit
der Zeit eine dünne Kupferschicht an der Gegenelektrode bildet.
An der Gegenelektrode können auch andere Prozesse wie z.B. die Reduktion des Linkers oder
des Ethanols ablaufen. Da diese Sekundärprozesse noch nicht weiter untersucht wurden, und die
Kenntnis derer für eine erfolgreiche elektrochemische MOF-Synthese nicht wichtig ist, wird nicht
weiter auf sie eingegangen.
Die elektrochemische Reaktion läuft prinzipiell nach folgender Gleichung ab:
3Cu+ 2H3btc→ Cu3[btc]2 + 3H+2 (3.1)
In Abb.3.3 ist der prinzipielle Ablauf der Bildung der secundary building unit unter elektrochemi-
schen Bedingungen aufgezeigt. In diesem ersten Schritt wird das Kupfer zweifach oxidiert.
Cu→ Cu2+ (3.2)
Mehrere dieser SBUs fügen sich in einem nächsten Schritt zu einem kleinen Kristall zusammen.
Insgesamt 64 dieser Paddlewheels bilden die Einheitszelle des CuBTC. Theoretisch ist der Kris-
tallgröße keine Grenzen gesetzt. Jedoch werden mit zunehmender Größe die Einflüsse von Kris-
tallfehlern verstärkt. Dies bewirkt eine weniger stabiles Kristallgerüst.


















Abb. 3.3: Skizzierter Syntheseschritt, in welchem die Cu2+ Ionen erzeugt werden. Je 2 Kupferionen bilden mit 4 Lin-
kermolekülen eine SBU.
3.3. Kombinierte EC-SPR-Messung
Sämtliche Studien zu elektrochemisch gewachsenen MOFs beziehen sich auf ex-situ Betrach-
tungen der entstandenen Kristalle [1, 14, 16]. Für eine in-situ Messung des elektrochemischen
Wachstums mittels Plasmonen-Spektroskopie musste ein Sensor entwickelt werden. Der Sensor
muss neben den plasmonischen Schichten auch das nötige Kupfer bereitstellen. Das Schicht-
system des Sensors ist in Abb.3.4a dargestellt ist. Der Sensor besteht aus einem Glassubstrat
(LaSFN9, Schott) auf welchem die funktionellen Schichten durch DC-Sputtern aufgebracht sind.
Diese sind:
• 1, 5nm Chrom: Haftvermittler für Gold
• 40nm Gold: plasmonenaktive Schicht
• 30nm Kupfer: MOF Synthese
Für die ersten Versuche wurde eine Gegenelektrode aus Platin verwendet. Der gewundene Pla-
tindraht wurde seitlich durch das Loch des Stopfens in die elektrochemische Zelle eingeführt. Es
zeigten sich Inhomogenitäten in der zersetzten und synthetisierten Kupferschicht. Abhilfe schafft
ein mit Gold besputtertes Glassubstrat. In Abb.3.4b ist die Gegenelektrode dargestellt. Auch hier
dient eine Chromschicht als Haftvermittler. Für die Gegenelektrode wird Quarzglas mit aufge-
brachter Goldschicht verwendet. Quarzglas ist thermisch stabiler als LaSFN9-Glas und kann
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Abb. 3.4: Skizzen der beiden verwendeten Elektroden. a) Sensor/Arbeitselektrode mit funktioneller Kupferschicht, Sub-
strat:LaSFN9 b) Gegenelektrode mit Goldfilm, Substrat:Quarz. Die Schichten sind stark vergrößert darge-
stellt.
flame-annealed werden. Dabei wird mit einer Butangas-Flamme das Quarzglas mit aufgebrach-
tem Goldfilm erhitzt. Dies führt zum Ausheilen von Fehlstellen und Spannungen innerhalb der
Kristallstruktur. Auch organische Verbindungen auf der Oberfläche und sonstige Verunreinigungen
werden durch die Behandlung mit Feuer entfernt. Aufgrund der erhöhten Temperatur während des
flame-annealens kommt es verstärkt zur Diffusion von Chromatomen an die Goldoberfläche. Eine
Zeichnung des EC-Zelle mit den drei Elektroden ist in Abb.3.5 dargestellt.
Abb. 3.5: EC-Zelle aus Teflon mit Arbeitselektrode (Au/Cu), Referenzelektrode (Ag/AgCl) und Gegenelektrode (Au).
Die elektrochemische Zelle ist aus Teflon angefertigt um chemische Stabilität gegenüber sämtli-
chen Lösungsmitteln und Säuren zu gewährleisten. In der Zelle befinden sich seitlich Bohrungen
für die Referenzelektrode und einen Teflonstopfen. Dieser dichtet die Zelle ab und verhindert un-
gewollten Lufteinlass in den Elektrolyt. Auf der Oberseite der Zelle befindet sich eine Bohrung
mit einem Loch am Durchgang zur Zelle. Durch dieses Loch können eventuell entstehende Gase
entweichen (z.B. durch H2 oder O2-Bildung). Für die kombinierte Messung von EC+SPR wird die
EC-Zelle wie in Abb.3.6 mit dem zur Erzeugung der Plasmonen nötigen Prisma angeordnet.
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Definierte Potentiale und Ströme können mit dem Potentiostaten (Autolab, PGSTAT302) generiert
werden, welche, mit Kabelleitungen und Klemmen, an die Elektroden übertragen werden. Der
Potentiostat ist über USB mit einem Computer verbunden und ermöglicht das Einstellen des Ar-
beitselektrodenpotentials auf bis zu±1mV genau. Die Software Autolab Nova dient zur Steuerung
des Potentiostats und zur Aufzeichnung der Messwerte. Sämtliche Versuche werden bei Raum-
temperatur (RT=293K) durchgeführt.
Bei elektrochemischen Verfahren, bei denen Ethanol den Hauptbestandteil des Eletkrolyten dar-
stellt, wird eine Ag/AgCl Referenzelektrode zur Bestimmung des Potentials der Arbeitselektrode
benutzt [45].
Wasser als einziges Lösungsmittel im Elektrolyten kann nicht für die MOF-Synthese verwendet
werden. Dissoziierte Kupferionen würden sofort mit einer Solvathülle aus Wasser umgeben wer-
den [23, 45]. Für eine Synthese stehen die solvatisierten Kupferionen dann nicht mehr zur Verfü-
gung, der Kristallisationsprozess wird dadurch behindert.
Abb. 3.6: Schematische Darstellung des EC+SPR-Proben-Setups in der Drei-Elektroden-Anordnung. Das System wird
zwischen Prismenspitze und Gegenelektrode im Probenhalter fixiert (nicht dargestellt).
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4. Ergebnisse und Diskussion
Das folgende Kapitel zeigt die Ergebnisse einiger EC-SPR-Messungen. Der Einfluss des Poten-
tials wird anhand einer SPR-Kinetik-Messung bei einem festen Winkel gemessen. Alle folgenden
Versuche wurden mit dem EC-SPR-Sensor durchgeführt. Dieser stellt der EC-Synthese 30nm
Kupfer zum MOF-Wachstum zur Verfügung. Die Auswertung der SPR-Daten erfolgt mittels der
Transfermatrix-Methode.
Eine Abschätzung der zu erwartenden übertragbaren Ladungsmenge und der daraus resultieren-
den MOF-Schichtdicke sind in Anhang A.0.1 A.0.2 gezeigt.
4.1. Wachstum unter konstantem Potential
Das elektrochemische Wachstum kann auf unterschiedliche Arten durchgeführt werden.
Ist der Prozess Stromgesteuert, so wird ein vorher eingestellter Stromfluss zwischen den Arbeits-
und Gegenelektrode erzeugt. Dieser, im einfachsten Fall konstante Stromfluss, wird gewährleis-
tet, indem das Potential bei einer Änderung vom Potentiostaten nachgeregelt wird. Dabei gilt als
einzige Begrenzung die vom Potentiostaten maximal zur Verfügung stellbare Spannung. Steigt bei
einer Synthese der Widerstand zwischen den beiden Elektroden (CE+WE) extrem an, so kann der
Potentiostat nicht genug Spannung nachliefern, in Folge nimmt der Stromfluss ab. Die maximale
Potentialdifferenz liegt beim PGSTAT302 bei ±10V .
Wird eine Spannung an ein chemisches System gelegt, so begrenzt die Höhe dieses Potentials
die möglichen chemischen Reaktionen. Manche Reaktionen laufen erst ab einem gewissen Min-
destpotential ab. Spannungswerte unterhalb dieses Potentials führen nicht zu einem Ablauf der
chemischen Reaktion, oder sie läuft nur sehr langsam ab.
4.1.1. Ergebnisse
Der folgende Versuch untersucht das Wachstum von MOFs unter Einwirkung eines konstanten
Potentials. Dies erfolgt in einem Potentialbereich von E = 0, 3− 1, 1V in Schritten von 0, 2V . SPR-
Daten werden im Winkelbereich von φ = 45 − 75◦ gemessen. Die kinetischen SPR-Messungen
werden bei festem Winkel durchgeführt.
Sobald der Elektrolyt in die EC-Zelle eingefüllt ist kommt er in Kontakt mit der Arbeits- und der
Gegenelektrode und es stellt sich das sog. open-circuit-potential (kurz OCP) ein. Dieses Potential
wird im deutschen als Leerlaufspannung Bezeichnet. Das OCP ist ein nicht definiertes Potential,
welches sich mit der Zeit ändert. Um dem entgegenzuwirken wird während der Scans vor und
nach der Synthese ein definiertes Potential von E = 0V an die beiden Elektroden gelegt.
Der komplette EC-Zyklus einer Synthese ist in Anhang in Abb.A.1 dargestellt.
Vor dem Beginn der MOF-Synthese wird eine SPR-Scanmessung der Arbeitselektrode gegen
den Elektrolyten gemessen. Dies dient zum späteren Vergleich und Auswertung der SPR-Daten
nach der Synthese. Für die kinetische Messung wird nach dem ersten Scan mit den Goniometern
ein Winkel von φ = 68◦ eingestellt. Bei diesem Winkel ist aufgrund von Simulationsdaten ein
linearer Verlauf der reflektierten Intensität während der MOF-Synthese zu erwarten. Nach dem
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Abb. 4.1: EC-SPR-Kinetik-Messung bei festem Winkel 68◦. Für die Messung bei E = 1, 1V ist der zeitliche Verlauf von
Potential, Stromstärke, und Ladung dargestellt. Die oberste Abbildung zeigt die SPR-Kinetik. Das konstante
Potential wird 30s nach der SPR-Messung eingeschaltet.
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Scan wird die SPR-Kinetik gestartet, wobei alle 0, 3s die reflektierte Intensität vom Messprogramm
aufgezeichnet wird.
Eine Übersicht aller SPR-Kinetiken bei konstantem Potential ist in Abb. 4.2 dargestellt. Um eine
„Baseline“ zu haben, wird die Elektrochemie erst bei tEC = 30s nach dem Beginn der SPR-
Messung begonnen (s. Abb 4.1a). Innerhalb dieser Zeit ändert sich der gemessene Intensitätswert
nur geringfügig im Vergleich zur Änderung während der Synthese. Dies erkennt man an dem
annähernd horizontalen Verlauf der reflektierten Intensität zu Beginn der Messung. Sobald das
konstante Potential angelegt wird, beginnt der elektrochemische Prozess. Das Potential oxidiert
das Kupfer mit Hilfe des Elektrolyten zu Cu2+ [1,2].
Die vom Kupfer freigesetzten Elektronen durchlaufen den Elektrolyt und fliessen in die Gegen-
elektrode, der Stromkreis schliesst sich. Das Wachsen der MOFs und Veränderungen an Kupfer-
schichtdicke, sowie deren dielektrischen Konstanten, bewirkt eine Änderung des SPR-Messsignals.
In Abb. 4.1b ist der Verlauf des Potentials während des Syntheseprozesses dargestellt.






























Abb. 4.2: Übersicht über die SPR-Kinetiken bei verschiedenen Potentialen E = 0, 3 − 1, 1V. Alle Kurven haben einen
ähnlichen Verlauf, wobei die Synthese bei E = 0, 3V am längsten gedauert hat. Die restlichen Kurven
Nach dem Einschalten steigt der Wert des Potentials sprunghaft auf den eingestellten Wert (hier
E = 1, 1V ) an. Danach wird er bis zum Ende der Synthese konstant gehalten. Der Verlauf des
Stromes (s. Abb.4.1c) ist zu Beginn der Synthese über einen weiten Zeitbereich konstant, nimmt
danach linear ab und läuft gegen Ende der Synthese gegen 0. Aus dem Verlauf des Stroms wird
durch Integration die übertragene Ladungsmenge berechnet. Wie in Abb.4.1d dargestellt nimmt
der Ladungsübertrag linear mit der Zeit zu. Sobald der Strom absinkt strebt die gesamte Ladung
einen maximalen Wert an.
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In Abb.4.2 sind alle SPR-Kinetiken in einem Diagramm dargestellt. Man erkennt, dass die Ab-
nahme der Intensität mit steigendem Potential aufgrund der schnelleren Reaktionskinetik rascher
geschieht. Bei E = 1, 1V dauert die komplette Prozedur nur etwa 1/6 der Zeit, als bei E = 0, 3V .
Es fällt auf, dass ein grosser Unterschied zwischen den gemessenen Kurven für E = 0, 3V und
den Kurven mit höherem Potential liegt. Die Synthese mit 0, 3V zeigt im Vergleich zu den anderen
Messkurven einen flacheren Verlauf. Während sich bei den höheren Potentialen eine fast senk-
rechte Flanke in der SPR-Kinetik zeigt, fällt bei E = 0, 3V das Intensitätssignal nur langsam.
In Abb. 4.3 sind die Strom-Zeit-Kurven für alle Potentiale dargestellt. Bei MOF-Synthesen aus
Kupfer Dünnschichten bei denen mit konstantem Potential synthetisiert wird, sinkt der Strom mit
der Zeit langsam auf I = 0A ab. Bei E = 0, 3V läuft dieser Prozess am langsamsten ab, die
komplette Synthese aus 30nm Kupfer dauert über t0,3V = 10min.
Je höher das Potential ist, desto schneller geschieht die anodische Zersetzung des vorhandenen
Kupfers. Im Fall von E = 1, 1V dauert dieser Prozess nunmehr keine 2 Minuten. Es ist auffällig,
dass der Strom jeweils über einen gewissen Zeitraum annähernd konstant ist. Erst nach die-
ser Zeit beginnt der Rückgang des Stromes. Sobald kein Kupfer mehr für die elektrochemische
Synthese vorhanden ist steigt der elektrochemische Widerstand der Zelle rapide an. Die teilwei-
se freiliegende Goldschicht kann keinen Anteil zum Ladungsfluss beitragen. Zwar existiert noch
























Abb. 4.3: Strom-Zeit-Verlauf während der MOF-Synthese mit konstantem Potential. Auffällig ist die extrem flache Kurve
bei E = 0, 3V.
eine Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Gegenelektrode, jedoch finden an der Arbeitselek-
trode keine chemischen Prozesse statt, welche zu einem Stromfluss führen könnten. Etwaige
im Elektrolyten gelösten Kupferionen wandern aufgrund des Potentials zur Gegenelektrode, um
dort reduziert zu werden. Jedoch findet an der Gegenelektrode kein elektrochemischer Prozess
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statt, welcher einen Elektronenübertrag von Bestandteilen des Elektrolyt auf die Gegenelektrode
bewirkt. Erst bei höheren Potentialen beginnt die Oxidation des nun freiliegenden Goldes der Ar-
beitselektrode, welches zuvor mit Kupfer bedeckt war. Eine Oxidation des Goldes tritt bei diesem
Materialsystem mit dem gewählten Elektrolyten bei EOx,Au = +1, 4V auf. Dies zeigt sich an einer
zerstörten Goldschicht nach der Synthese.
Bei der Synthese aus bulk-Kupfer werden in der Regel Spannungen von E = 2 − 40V, maxi-
mal 100V verwendet [9]. Bei dem MOF Wachstum aus Kupfer-Dünnschichten mit unterliegender
Goldschicht muss mit niedrigeren Spannungen gearbeitet werden.
Bei diesen Spannungen wäre eine eine kombinierte SPR-EC-Messungen aufgrund der Zerset-
zung des für die Plasmonen notwendigen Goldes direkt nach dem Verbrauch des Kupfers nicht
möglich. Auch limitiert die Dicke der Kupferschicht hierbei die möglichen Syntheseparmeter. Kup-
ferschichten mit Schichtdicken größer als 30nm können mit SPR nicht untersucht werden. Scan-
messungen dickerer Schichten zeigen einen annähernd horizontalen Verlauf der Intensität über
den kompletten Winkelbereich.
Je höher das Potential desto kürzer dauert die Synthese. Da der Strom in Abb.4.3 asymptotisch
gegen Null geht (ISyn → 0) wird mit der Zeit immer weniger Ladung übertragen und strebt somit
einem Maximalwert an.


























Abb. 4.4: Ladungs-Zeit-Verlauf während der MOF Synthese mit konstantem Potential. Mit steigendem Potential ge-
schieht der Ladungsübertrag schneller und es wird ein höherer Maximalwert erreicht, maximalQmax = 48mC
bei E = 1, 1V.
Der Ladungs-Zeit-Verlauf für die Synthesen bei E = 0, 3−1, 1V ist in Abb.4.4 dargestellt. Die Sen-
soren für diese Messung sind alle aus der selben Charge und besitzen also somit auch gleiche
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Schichtdicken. Für die elektrochemische Umwandlung der Kupferschicht im MOFs wird demnach
für jedes Substrat gleichviel Ladung gebraucht. Die Daten zeigen aber, dass mit steigendem Po-
tential auch die maximal übertragene Ladungsmenge zunimmt. Bei der Synthese mit E = 0, 3V
wurdeQ0,3 = 28, 6mC übertragen. Das entspricht nur etwa 58% der Ladungsmenge beiE = 1, 1V ,
Q1,1 = 48mC.
Der Elektrolyt auf Ethanolbasis stellt dem elektrochemischen Prozess einen hohen elektrischen
Widerstand entgegen. Mit steigendem Potential nimmt der Lösungswiderstand des Elektrolyten
stark zu [45]. Es wird mehr Strom benötigt, um Ionen durch die Lösung zu bewegen.
Der Zusammenhang zwischen maximal übertragener Ladung während des MOF-Wachstums und
dabei angelegtem Potential ist in Abb.4.5 aufgezeigt. Die Tatsache, dass bei höherem Potenti-
al mehr Ladung übertragen wird legt nahe, dass bei höherem Potential auch vermehrt andere
Prozesse in der Elektrolytlösung oder an der Elektrolyt/Kupfer-Grenzfläche ablaufen.













Abb. 4.5: Abhängigkeit der maximal übertragenen Ladung vom Synthesepotential. Die Menge an übertragener Ladung
nimmt mit steigendem Potential zu.
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Nachfolgend sind alle Scanmessungen nach der potentiostatischen Synthese geplottet. Sie sind
direkt nach der EC-Synthese bei einem Potential von E = 0V in Bereich von 45− 75◦ gegen den
Elektrolyten gemessen.




























Abb. 4.6: Normierte SPR-Scanmessungen im Bereich von φ = 45− 75◦ nach der MOF Synthese.
SPR-Scankurven zeigen bei einer Erhöhung der Schichtdicke einen Shift zu größeren Winkeln.
Dies legt nahe, dass bei den Synthesen mit höheren Potentialen die optische Dicke dünner ist als
bei den Synthesen mit niedrigerem Potential.
Jedoch zeigen die SEM-Bilder ein anderes Verhalten. Mit steigendem Potential wurden größere
MOF-Kristalle beobachtet.
Diese sind weniger dicht auf der Oberfläche angeordnet (s. Abb.4.14). An der Totalreflexionskante
in Abb.4.7 erkennt man, dass sich der Brechungsindex des Elektrolyten während der Synthese
nicht verändert hat.
Die Konzentration der in Lösung gegangenen Kristalle und Kupferatome ist zu gering um die opti-
schen Parameter der Lösung messbar zu beeinflussen. In Abb.4.7 sind die Totalreflexionskanten
vor und nach der Synthese dargestellt. Sie liegen alle auf einer Linie. Da gegen Ende der Synthe-
se der das Ablösens der Kristalle von der Elektrode verstärkt eintritt, kann mit den gewonnenen
SPR-Scan-Daten nur schwer eine Aussage über die MOF-Schichtdicke getroffen werden.
In Abb.4.15 ist eine AFM-Messung der 0, 9V Probe dargestellt. Aus den AFM Daten kann man
schliessen, dass die Schichtdicken weit höher sein müssen, als mit SPR gemessen wurde. Die
darauf entstandenen Kristalle sind maximal 370nm hoch. Die Dauer zwischen dem Beenden der
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Abb. 4.7: Vergleich der Totalreflexionskanten von und nach der Synthese. Die oberen sind die Kurven nach dem MOF-
Wachstum, unten vorher. Vor der Synthese ist die Kante nur wenig ausgeprägt. Substr:1,5Cr-40Au-MOF
Tab. 1: Diese Tabelle zeigt die aus den SPR-Scans ermittelten MOF-Schichtdicken für jedes Synthesepotential und die
Werte des Resonanzminimums nach der Synthese.






ec-Synthese und dem Beginn der abschliessenden Scanmessung lag bei allen Substraten bei
≈ 0, 5min. Dies ist bedingt durch die Goniometer, welche für die Scanmessung zum Startwinkel
von φ = 45◦ fahren müssen.
Da bei höherem Potential die Oxidation und Zersetzung des Kupfers während der Synthese
schneller abläuft, findet auch der Ablöseprozess der Kristalle von der Sensoroberfläche schneller
statt.
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Mit einem Hitach SU8000 wurden rasterelektronenmikroskopische (SEM) Aufnahmen der ge-
wachsenen MOFs gemacht. Für eine bessere Vergleichbarkeit werden von sämtlichen Proben
Aufnahmen mit gleicher Vergrößerung gemacht. Der Arbeitsabstand beträgt WD = 1, 4mm über
der Substratoberfläche, die Hochspannung zur Beschleunigung der Elektronen beträgt EHT =
0, 7kV . Die Aufnahmen zeigen die Kristalle in 70.000-facher Vergrößerung.
Abbildung 4.8 zeigt das Substrat, auf dem die Kristalle mit E = 0, 3V gewachsen sind. Es zeigt
sich eine homogene Bedeckung der Elektrodenoberfläche mit CuBTC-Kirstallen. Die Größen der
MOF Kristalle liegen im Bereich von ≤ 50 − 200nm. Es sind jedoch weit mehr kleine Kristal-
le (≈ 50 − 100nm) als große vorhanden (> 100nm). Die Kristalle zeigen die typische Oktaeder
Struktur. Zudem haben die meisten MOFs raue Oberflächen. Die Orientierung der Kristalle auf
Abb. 4.8: SEM Aufnahme der Probe, welche mit 0, 3V beaufschlagt war, Q = 28mC. Man sieht viele kleine Kristalle
annähernd homogener Größenverteilung. Auch sieht man einige größere, welche sich zwischen den kleinen
aufragen.
der Oberfläche scheint zufällig zu sein. Es finden sich auf der Oberfläche liegende, und auch
aufrecht stehende Kristalle. Bei letzteren ist die quadratische Projektion des Oktaeders zu er-
kennen. Die meisten MOFs sind als einzelne Kristalle gewachsen, nur wenige sind mit anderen
MOF-Strukturen zusammengewachsen.
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Die Elektrodenoberfläche des Substrates, das mit E = 0, 5V synthetisiert wurde zeigt, ebenso wie
bei E = 0, 3V viele kleine Kristalle. Der Anteil an großen MOFs und zu Clustern verwachsenen ist
im Vergleich zu der Probe bei 0, 3V gestiegen. Die Form der Kristalle zeigt nicht überall die typisch
bipyramidale Struktur von HKUST-1. Die größeren Kristalle treten zunehmend als Agglomerate,
d.h. ineinander verwachsene MOF-Strukturen auf der Oberfläche auf. Dabei sind meist mehrere
Kristalle zu einem größeren Gebilde zusammengewachsen. Es gibt jedoch auch kleinere solcher
Verwachsungen. Sie bilden teils längliche Strukturen aus nur zwei Kristallen, welche, der Form
nach, einem Quader mit jeweils einer quadratischen Pyramide am Ende gleichen. Bei anderen ist
noch die Struktur der einzelnen MOF-Kristalle zu erkennen, sie hängen nur an einer kleinen Stelle
aneinander. Auch sieht man viele MOFs in der Größenordnung < 50nm
Abb. 4.9: SEM Aufnahme der E = 0, 5V Probe, Q = 43mC. Man sieht viele Kristalle in der für CuBTC typischen
Oktaeder-Form.
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Abb. 4.10 zeigt Kristalle welche bei E = 0, 7V synthetisiert wurden. Das Substrat zeigt großflä-
chige Strukturen zusammengewachsener MOFs. Dies gilt für die meisten MOFs dieser Probe.
Substrate mit ähnlicher Kristallstruktur wurden nur vereinzelt beobachtet. Ergebnisse dieser Art
werden jedoch gehäuft bei Synthesen mit mittleren Potentialen 0, 5− 0, 7V erhalten.
Abb. 4.10: SEM Aufnahme der E = 0, 7V Probe, Q = 45mC. Aufgenommen in 70.000-facher Vergrößerung. Zu sehen
ist ein Struktur aus vielen einzelnen MOFs. Einzelne Kristalle befinden sich nur wenige auf der Elektrodeno-
berfläche.
Auf der Probenoberfläche befinden sich nur vereinzelt Kristalle. Dies kann durch die vorzeitige
Ablösung einzelner Kristalle kommen, bei denen lediglich die vergleichsweise größeren Cluster
zurückbleiben. Auch eine inhomogene Feldverteilung innerhalb der ec-Zelle führt zu einem nicht
einheitlichen Kristallisations- und späteren Ablöseverhalten der MOFs. An Orten mit lokal höhe-
rer Stromdichte wird die chemische Reaktion schneller ablaufen, was in einer früher verbrauchten
Kupferschicht resultiert. Dort wird Abfallen der MOFs lokal begünstigt. Die darunter liegende Gold-
schicht ist nicht beschädigt.
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Nachfolgend ist die E = 0, 9V Probe als SEM-Bild dargestellt. Man sieht sowohl einzelne MOFs
als auch zu Clustern gewachsene Kristalle. Die Aufnahme zeigt viele Struktur mit der typischen
Abb. 4.11: SEM Aufnahme der E = 0, 9V Probe, Q = 46mC. Sie zeigt eine homogene Bedeckung der Elektrodeno-
berfläche mit Kristallen.
Kristallform. Der Anteil an kleinen MOFs ist geringer als bei den Synthesen mit niedrigerem Poten-
tial. Zwischen den größeren MOFs sieht man, teils nur wenige 10nm große Kristallstrukturen. Auf
den freien, nicht durch Kristalle belegten, Stellen der Oberfläche ist die Substratoberfläche zu se-
hen. Vermutungen legen nahe, dass das ganze Kupfer verbraucht worden ist und die Goldschicht
blank liegt.
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Die letzte Aufnahme zeigt die MOFs, welche mit E = 1, 1V kristallisiert wurden. Die Gesamtanzahl
der entstandenen Strukturen/Kristallen ist geringer als im Vergleich zu den mit niedrigerem Poten-
tial synthetisierten. Zudem zeigt sich eine andere, inhomogenere Größenverteilung als bei nied-
rigerem Potential. Bei dieser Synthese entstehen mehr große MOFs (+200nm). Kleinere MOFs
sind hierbei auch entstanden, jedoch in weit geringerer Anzahl. So sind im Vergleich zur 0, 3V
Probe nur noch ungefähr ein viertel der MOFs in der Größenordnung 50nm auf der Elektrodeno-
berfläche entstanden. Bei den Kristallen im Größenbereich von 100nm ist es nur ein drittel der
MOFs, verglichen mit der 0, 3V Synthese. Die Kristalle sind in unterschiedlicher Orientierung auf
der Elektrodenoberfläche zu finden. Einige Strukturen bestehen aus fertigen, oktaedrischen MOF-
Abb. 4.12: SEM Aufnahme der E = 1, 1V Probe, Q = 48mC. Die Kristalle sind größer als bei den Synthesen mit
niedrigerem Potential.
Kristallen auf denen sich kleine Kristalle befinden. Diese aufgesetzten Kristalle könnten sich aus
der Lösung auf schon fertige, auf der Substratoberfläche befindliche, Strukturen angelagert ha-
ben. Auch Zwillingskristalle sind entstanden.
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Es zeigt sich ein funktioneller Zusammenhang zwischen der Größenverteilung der MOF-Kristalle
und des zu deren Erzeugung verwendeten Potentials. In Abb. 4.13 ist die Größenverteilung der
Kristalle für jedes Potential dargestellt. Bei der Auswertung wurde die E = 0, 7V Probe, aufgrund
der MOF-Clusterbildung dieser Probe für diese Betrachtung nicht berücksichtigt.
Mit steigendem Potential nimmt die Anzahl an kleinen MOFs (≈ 50nm) ab. Auch bei den MOF-
Strukturen mittlerer Größe nimmt die Anzahl mit steigendem Potential ab.

























Abb. 4.13: Größenverteilung der MOFs
Dieses Verhalten widerspricht den Annahmen der vorherrschenden klassischen Kristallisations-
theorie. Die Theorie besagt, dass für den Beginn einer Kristallisationskeimbildung ein lokales Kon-
zentrationsmaximum notwendig ist. Dabei werden kritischen Werte lokal auf der Probenoberfläche
überschritten und es kommt zur Keimbildung. Gemäß der klassischen Kristallisationstheorie wird
durch ein elektrisches Potential die Sättigungskonzentration häufiger überschritten als ohne. Nach
dieser Theorie mösste davon ausgegangen werden, dass es bei höherem Potential mehrere sol-
cher Punkte auf der Probe gibt, bei denen die Konzentration und sonstige anderen Bedingungen
eine Nukleation der MOFs begünstigen. Dies hätte mehr Kristalle bei höherem Potential zur Folge.
Der Kristallisationskeim stellt den Ausgang für das spätere Kristallwachstum dar. Gemäß dieser
Annahme müsste bei niedrigem Potential die Sättigungskonzentration weniger oft überschritten
sein. Demzufolge würden weniger Kristallisationskeime auf der Eletkrode entstehen.
Die SEM Aufnahmen zeigen einen anderen Zusammenhang. Im Gegensatz zur gebräuchlichen
Theorie werden bei der MOF-Kristallisation mit steigendem Potential weniger Kristalle beobachtet.
Diese Beobachtung legt nahe, dass bei der elektrochemischen Kristallisation von MOFs ande-
re, noch unbekannte Reaktionsmechanismen für das zugrunde liegende Kristallisationsverhalten
verantwortlich sind.
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Bei niedrigerem Potential entstehen mehr aber kleinere MOF-Kristalle als bei höherem Potential.
Eine Übersicht über die MOF-Dichte ist in Abb.4.14 aufgezeigt. Bei dem niedrigsten gewählten
Potential von E = 0, 3V entstehen rund 40MOFs/µm2. Beim höchsten Potential wird nur noch
ein drittel davon 13MOFs/µm2 synthetisiert. Es zeigt sich ein annähernd linearer Verlauf der
Dichte. Mit sinkendem Potential werden mehr Kritsalle generiert.





















Abb. 4.14: Potentialabhängige Dichteverteilung der MOF-Kristalle. Daten wurden den SEM-Bildern entnommen. Die
Anzahl der MOFs pro Flächeneinheit zeigt einen annähernd linearen Anstieg mit sinkendem Potential.
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Mit einem Rasterkraftmikroskop (Bruker) wird die Topografie der Probenoberfläche gemessen.
Exemplarisch ist in Abb.4.15 eine Aufnahme der Probe mit E = 0, 9V abgebildet. Die Grafik zeigt
eine nicht geschlossene Schicht aus unterschiedlich großen Kristallen.














Abb. 4.15: AFM-Bild der Elektrodenoberfläche. E=0,9V. Dargestellte Fläche: 2,5x2,5µm2.
Die höchsten MOFs sind weiß dargestellt. Die farbkodierte Höheninformation zeigt, dass die meis-
ten entstandenen Kristalle zwischen 100 und 200nm groß sind. Aus den AFM Daten werden fol-
gende Oberflächen Parameter bestimmt:
• Ra = 50, 4nm
• Maximum = 365, 7nm
• Mittelwert = 131, 5nm
• Oberfläche = 10, 85µm2
• projizierteF läche = 6, 25µm2
Bei der elektrochemischen Synthese wurde jeweils gewartet, bis fast das ganze Kupfer verbraucht
war. Sobald ein Großteil der Kupferschicht dissoziiert und umgewandelt ist, beginnen sich die
Kristalle von der Elektrodenoberfläche zu lösen. Dies geschieht aufgrund fehlender Haftung der
Kristalle auf der Goldoberfläche [1]. Die chemische Reaktion, welche zu der Nukleation neuer
MOFs und zum Kristallwachstum vorhandener MOFs führt, sobald sie einmal in Gang gesetzt
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ist, auch ohne Energie von aussen abläuft. Um die Reaktion zu stoppen muss der Kontakt zwi-
schen Substratoberfläche und Elektrolyten unterbrochen werden. Für spätere Messungen an der
MOF-Schicht eignet sich nach dem Abspülen mit Ethanol eine Lagerung in diesem über einige
Stunden. Dabei werden Rückstände des Leitsalzes und nicht-reagierter Linkermoleküle von der
Probe entfernt. Danach können die MOFs an der Luft gelagert werden.
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4.2. Wachstum mit konstantem Strom
Um den Einfluss eines konstanten Ladungsübertrags auf das Wachstum der MOFs zu untersu-
chen, wird die ec-Synthese bei einer konstanten Stromstärke I durchgeführt. Dazu wird zunächst
bei einem Strom von I = 0 eine SPR-Scanmessung des EC-SPR-Sensors vor der MOF-Synthese
gemessen. Anschliessend wird der aus der Scanmessung gemessene SPR-Minimumwinkel mit
dem Goniometer angefahren. Dann wird die SPR-Minimums-Verfolgung gestartet. Die Stromstär-
ke wird auf I = 20µA eingestellt, etwas unterhalb der Stromstärken, die während der potentialge-
steuerten Synthese auftraten.
4.2.1. Ergebnisse
Eine Übersicht der elektrochemischen Messdaten ist in Abb.4.16 gezeigt.
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Abb. 4.16: Strom-, Ladungs- und Spannungsverlauf während einer MOF Synthese bei I = 20µA
Die Stromstärke ist konstant, was zu einem linearen Verlauf der übertragenen Ladung zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode führt.
Analog zur Synthese mit konstantem Potential steigt der Widerstand der Schicht an, sobald das
Kupfer verbraucht ist und die Kristalle von der Eletkrodenoberfläche abfallen. Nur solange Kup-
fer auf der Arbeitselektrode vorhanden ist läuft der elektrochemische Prozess ab. Ist dieses ver-
braucht baut sich um die Arbeitselektrode, an der Eletrkode/Flässigkeits-Grenzfläche, eine elektro-
chemische Doppelschicht auf [34]. Sie stellt die Phasengrenze zwischen der Elektronen-leitenden
Elektrode und Ionen-leitendem Elektrolyten dar. Steigt der Widerstand der Sensorschichten an,
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muss, damit der gleiche Strom fliessen kann, die angelegte Spannung angepasst werden. Das
geschieht vom Potentsiostat aus.
Abb. 4.16 zeigt, dass, ausgehend von Q =0mC die übertragene Ladungsmenge linear bis auf
einen Maximalwert von Qmax = 28mC ansteigt. Scanmessungen die während der MOF-Synthese
gemessen wurden zeigen ein weit verschobenes Resonanzminimum. Aus Simulationergebnissen
ist bekannt, dass der Minimumwinkel während der Synthese auf Werte von φSPR > 85◦ ansteigt.
Dieser Winkelbereich kann nicht durch das Minimum-Trackig abgedeckt werden. Die Plasmonen-
Software ist für Änderungen des Minimumwinkels im Bereich von maximal ±10◦ ausgelegt. Dieser
Bereich reicht auch für sämtliche SPR-Anwendungen, da sich der Resonanzwinkel bei üblichen
Versuchen (z.B. Adsorptionen) nur um wenige ±0, 1◦, maximal ±1◦ verändert. Wird während des
Messvorgangs diese maximale Winkeländerung überschritten bricht das Programm ab. Bei die-
sem Abbruch geht auch die aktuelle Winkelposition der Goniometer verloren, sodass sich eine
anknüpfende Messung nicht durchführen lässt.
Aus diesem Grund wird die Elektrochemie direkt nach Abbruch des Minimum-Trackings gestoppt
und I = 0 gesetzt. Abschliessend wird erneut eine Scanmessung im Bereich von φ = 45 − 85◦
gefahren. In Abb. 4.17 ist das Minimum-Tracking zu Beginn der stromgesteuerten MOF-Synthese
dargestellt. Die blaue Kurve beschreibt die aktuelle Winkelposition des Resonanzminimums (linke
y-Achse).




























Abb. 4.17: Minimum-Tracking bei Wachstum bei einer konstanten Stromstärke von I = 20muA, Substrat: LaSFN9-
1,5Cr-40Au-30Cu.
Zu Beginn zeigt sich ein nahezu konstanter Verlauf des Minimumwinkels bei φstart = 61◦. Erst
nach t = 4min beginnt eine merkliche Änderung des Winkels. Der Winkel steigt linear bis zum
maximal messbaren Winkel von 71◦.
Die reflektierte Intensität im Resonanzminimum (Dissipation) ist in grün dargestellt. Auch bei der
Dissipation beginnt die eigentliche Änderung erst nach einer Zeit von t = 4min. Vorher sinkt
die Dissipation mit konstanter, niedriger Rate. In weiteren 4min fällt der Wert der Dissipation auf
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≈ 43[a.u.]. Danach steigt die Dissipation wieder langsam an. Ein Vergleich der beiden Scanmes-
sungen vor und nach der Synthese ist in Abb.4.18 dargestellt.
























Abb. 4.18: Vergleich der Scanmessungen vor und nach der MOF-Synthese.
Tab. 2: Übersicht über die gemessenen SPR-Daten.
Parameter vor Synthese MinimumTracking nach Synthese
φmin 61,08 60,61 - 70,58 75,57
Dissipation 0,53 0,49 - 0,44 0,24
Es zeigt sich ein großer Unterschied in den Werten der Dissipation zu Ende des Minimumtrackings,
und den unmittelbar danach aus einer Scanmessung ermittelten Daten s.Tab.2.
Auffällig ist, dass der Plasmonenresonanzwinkel zu Beginn des Minimum-Trackings einen nied-
rigeren Wert aufweist als beim Scan vorher. Das würde bedeuten, dass der Winkel bei ausge-
schaltenem Potential zu kleineren Winkeln shiftet. Eine Verschiebung zu kleinen Winkeln bedeu-
tet, dass sich die Schichtdicke ändert. Bei konstanten Parametern der optischen Konstanten geht
eine Verschiebung des Resonanzwinkels zu niedrigeren Winkeln mit einer Abnahme der Kup-
ferschichtdicke einher. Mit dem Programm Winspall werden die Daten gefittet. In Abb.4.19 sind
die SPR-Messungen vor und nach der MOF-Synthese und deren gefitteten Kurven dargestellt. In
Tab.4 sind die ermittelten dielektrischen Parameter des Schichtsystems aufgelistet. Die gefitteten
Verläufe stimmen nicht in allen Bereichen des Kurvenverlaufs mit den gemessenen Daten überein.
Während der Synthese hat sich ein großer Winkelshift bis über 75◦ im SPR-Signal ergeben. Bei
diesem Winkel ist fast die Grenze für das SPR-Setup in Kretschmann-Konfiguration erreicht. Bei
höheren Winkeln ist es unvermeidbar, dass sich der Laserspot auf der Probenoberfläche bewegt.
Bei einer Rauheit der MOF-Schicht von Ra ≈ 60nm kann das Schichtsystem aus Kupfer und MOF
nicht mehr als homogen und parallel angesehen werden. Dies erklärt Diskrepanzen zwischen ge-
messener und simulierter Kurve. Der verwendete HeNe-Laser hat einen Spotdurchmesser von
1mm. Bei der Messung der Intensität wird eine Mittelung über den Messzeitraum und über die
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Abb. 4.19: Vergleich von mit SPR gemessenen und dem Transfermatrix-Algorithmus gefitteten Kurven.
Tab. 3: Aus den SPR-Daten ermittelte dielektrische Parameter vor der MOF-Synthese.
Material Dicke [nm] ′ ′′
Prisma 0 3,404 0
Chrom 1 -6 18 ′′
Gold 40 -12,3 1,3
Kupfer 31,2 -12 2,4
MOF 0 0 0
Elektrolyt 0 1,87 0
Spotfläche registriert. Wegen der hohen Rauheit werden viele verschiedene Intensitätswerte pro
Winkel gemittelt gemessen. Dies hat eine Verbreiterung der Kurvenform zur Folge. Die optischen
Konstanten des noch vorhandenen Kupfers weisen nach der Synthese leicht verändere Werte auf.
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Tab. 4: Aus den SPR-Daten ermittelte dielektrische Parameter nach der MOF-Synthese.
Material Dicke [nm] ′ ′′
Prisma 0 3,404 0
Chrom 1 -6 18 ′′
Gold 40 -12,3 1,3
Kupfer 6 -11,5 2
MOF 300 2,13 0,08
Elektrolyt 0 1,87 0
AFM Aufnahmen sollen Aufschluss über die entstandene Topographie der MOF-Schicht geben.
Ein 1x1µm2 großer Ausschnitt eines AFM-Bildes dieser Probe ist in Abb.4.20 dargestellt.














Abb. 4.20: AFM-Bild der Probe bei I = 20µA
Man sieht verschiedenste Strukturen unterschiedlicher Größe. Die größten Strukturen sind über
300nm hoch. Der Mittelwert liegt bei 95, 5nm mit einer Rauheit von Ra = 62nm.
Ein vergrößerter Ausschnitt eines einzelnen Kristalls ist in Abb.4.21 gezeigt. Ein aus den AFM
Daten generiertes Höhenprofil entlang der Mitte des Kristalls ist in Abb. 4.21b) zu sehen. Es
zeigt eine symmetrische Schnittansicht mit einer Länge der Seitenkanten von ≈ 150nm und einer
Gesamthöhe von 220nm. Da bei der AFM-Messung ein Cantilever zur Bestimmung der vertikalen
Position genutzt wird, kann kein Abbild von unterschnittenen Kanten aufgenommen werden.
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a) b)
Abb. 4.21: a) AFM Aufnahme eines einzelnen MOFS. b) Höhenprofil des MOFs
4.3. Simulation des Sensors
Mit Hilfe des Transfer-Matrix-Algorithmus wird eine kinetische SPR-Messung bei festem Winkel
simuliert. Ausgehend vom EC-SPR-Sensor mit 30nm Kupfer als Anodenmaterial wird das SPR-
Signal einer Flankenmessung während des MOF Wachstums simuliert.
AFM-Daten zeigen, dass die Kristalle maximal 300− 400nm über die Substratoberfläche ragen. In
der Simulation werden deshalb folgende vereinfachende Annahmen getroffen:
• Vereinfacht wird angenommen es bilde sich eine homogene MOF-Schicht von 300nm Dicke.
• Während der Wachstums- und Ablösephase wird eine konstante Umwandlungsrate ange-
nommen.
• Die maximale MOF-Schichtdicke wird erreicht sobald alles Kupfer umgewandelt ist.
• Ein Ablösen der Kristalle findet erst statt, wenn alles Kupfer umgewandelt ist.
• Aus 30nm Kupfer wächst eine 300nm Dicke MOF-Schicht. Das entspricht einer Rate von:
d˙MOF,sim = 10nmMOF/nmCu (4.1)
Sobald das Kupfer vollständig in MOF umgewandelt ist beginnt in der Simulation der Prozess
des Ablösens der Kristalle von der Elektrodenoberfläche. Diese Annahme ist nicht ganz rich-
tig, da ein Ablösen der Kristalle auch schon während des Schichtwachstums beobachtet wird.
MOF-Synthesen an bulk Kupfersubstraten zeigen einen sich ablösenden, feinen Schleier aus tür-
kisfarbenen Kristallen während der Synthese. Als Endstadium für die Simulation ist nur noch die
unterliegende Goldschicht vorhanden. Die simulierte SPR-Kinetik-Messung wird für einen Winkel
von φsim = 68◦ berechnet. Die dielektrischen Parameter von CuBTC sind aus [46] entnommen
und in Tab.5 mit den restlichen Schichten dargestellt.
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Tab. 5: Dielektrische Parameter von CuBTC.
Material Dicke [nm] ′ ′′
Prisma 0 3,404 0
Chrom 1,5 -6 18
Gold 40 -12,3 1,3
Kupfer 30-0 -11 2
CuBTC 0-300 2,2755 0,196
Interpretation
Abb.4.22 zeigt den simulierten Verlauf des SPR-Signals.





















Abb. 4.22: Simuliertes SPR-Signal einer kinetischen Messung bei
Die Simulation geht von einem 100%igen Umsatz von Kupfer in MOF aus. Die x-Achse in Abb.4.22
zeigt den Gesamtprozessfortschritt in % an. Dabei ist 0% der Zustand zu Beginn der Synthese mit
30nm Cu und 0nm MOF. Zu Beginn der Simulation sinkt die Intensität ab, steigt erneut an und fällt
dann langsam ab im Bereich von 20 − 80%. Danach fällt die Kurve auf ein Minumum und steigt
erneut an. Prozessfortschritt 50% stellt in der Simulation den Zustand dar, in dem das Kupfer ver-
braucht ist. Zu diesem Zeitpunkt ist 300nm MOF gewachsen. Der Knick bei 50% kommt zustande,
weil an diesem Punkt die Hin- bzw. die Rückreaktion dort enden bzw. beginnen. Ein erster Ver-
gleich der Simulation mit realen Messkurven zeigt einen ähnlichen Verlauf. Die beiden Graphen
können jedoch nicht so einfach miteinander verglichen werden. Während die reale Messung die
Intensitätsänderung mit der Zeit misst, wird in der Simulation eine konstante Schichtbildungsrate
angenommen. Eine konstante Umwandlungsrate von Kupfer in MOF bedeutet, dass in gleichen
Zeitabschnitten gleiche Mengen an Ladungen übertragen werden. Somit kann die x-Achse der
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Simulation mit Ladungswerten skaliert werden. Aus den EC-Daten ist der Ladungs-Zeit-Verlauf
bekannt. Im Rahmen dieser Masterarbeit kann aus Zeitmangel diese Auswertung nicht erfolgen.
Desweiteren müssen verbesserte Annahmen im Simulationsmodell getroffen werden. Bei einem
realen Prozess ist bei 50% (in der Simulation) das ganze Kupfer verbraucht. Zu diesem Zeitpunkt
sinkt der Strom und der Ladungsübertrag geht einem Maximalwert entgegen. Bei einer echten
Messung würde der Versuch hier gestoppt werden. Der Simulationsbereich 50 − 100% würde in
einer Messung nicht erreicht werden. Dennoch zeigt der Anfangsbereich einen ähnlichen Verlauf
wie die Flankenmessung bei 68◦ (vlg. 0, 3V in Abb.4.2) im Bereich von 0− 200s .
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5. Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurde das elektrochemische Kristallwachstum aus dünnen Kupferschichten un-
tersucht. Dabei wurde der Einfluss des Synthesepotentials auf die entstehenden Kristallstrukturen
am MOF CuBTC untersucht. Mittels Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie (SPR) wurden
Änderungen der Struktur der Kupferoberfläche und auch der Dicke der Kupferschicht registriert.
Durch anodische Dissoziation wird das Material der Arbeitselektrode zersetzt und bildet mit dem
Linker 3-dimensionale Kristallstrukturen. Für die Untersuchungen wird eine Kupferschichtdicke
von dCu = 30nm als Kupfervorrat der Synthese zur Verfügung gestellt. Bei dünneren Kupferschich-
ten ist keine geschlossene Kupferoberfläche durch einen Sputterprozess gegeben. Bei Schichten
größer 30nm nimmt die Plasmonenresonanz derart ab, dass kein Resonanzminimum mehr mess-
bar ist.
Es konnte im Rahmen dieser Masterarbeit gezeigt werden, dass das elektrochemische MOF-
Wachstum potentialabhängig ist. Die Versuche wurden im Potentialbereich von E = 0, 3 − 1, 1V
vs. Ag/AgCl durchgeführt. Bei kleineren Potentialen werden mehr Kristalle beobachtet als bei
höheren Potentialen. Die widerspricht der gängigen Kristallisationstheorie. Sie sagt bei höheren
Potentialen, wegen der häufigeren Überschreitung der Sättigungskonzentration, eine höhere An-
zahl an Kristallen als bei niedrigen Potentialen voraus. Mit höherem Potential verschiebt sich die
Größenverteilung hin zu größeren Strukturen. Es werden bei Substraten mit höherem Potential
deutlich weniger kleine MOFs im Bereich ≤ 100nm gefunden, als bei niedrigerem Potential.
Die MOF-Dichte nimmt mit steigendem Potential ab. Bei 1, 1V sind nur 13MOFs/µm2 gemessen
worden. Beim nidrigsten Potential 0, 3V sind es dreimal soviele 40. Selbst kleine, sich im Anfangs-
stadium des Wachstums befindlichen Kristalle zeigen die für den CuBTC typische Form eines
regelmäßigen Oktaeders.
Bei keinem der elektrochemischen Versuche konnte die maximale berechnete Ladungsmenge
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode übertragen werden. Andere auf der Elektrodenoberfläche
ablaufende Prozesse haben zur Folge, dass sich ein Teil des Kupfers auch ohne angelegtes Po-
tential aus der Kupferschicht lösen kann. Durch diesn Anteil an Kupfer kann somit keine Ladung
übertragen werden. Auch eine zu dünne Schichtdicke des Kupfers muss für die „fehlende“ Ladung
in Betracht gezogen werden. Messungen mit einem Profilometer zeigen, dass die gesputterten
Schichtdicken im Mittel um 5% schwanken. Damit läge dennoch bei einer minimalen Schichtdicke
von dCu = 28, 5nm, die maximal übertragbare Ladung bei Qmax = 57mC. Der maximal gemesse-
ne Ladungsübertrag der bei der Synthese ein 30nm dicken Kupferschicht lag bei Qmax = 53mC.
Voraussetzung für den der numerischen Berechnung in der Simulation zugrunde liegende
Transfermatrix-Algorithmus ist ein Schichtsystem mit ebenen planparallelen Grenzflächen. Bei ei-
ner EC-MOF-Synthese mit Opferanode ist diese Anforderung nicht mehr gegeben.
Die simulierte Kurve zeigt einen ähnlichen Verlauf wie die SPR-Kinetik-Messung.
Mit einem verbesserten Simulationsmodell könnten künftig Aussagen über die aktuelle Schichtdi-
cke während der EC-MOF-Synthese unter anodischer Dissoziation in-situ treffen.
SPR ist eine optische Analysemethode mit der sich kleinste Veränderungen an Schichtdicken
und optischen Parametern detektieren und messen lassen. Die elektrochemische MOF-Synthese
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aus dünnen Kupferschichten kann mit SPR gemessen werden, jedoch nur in gewissen Grenzen.
Während der Synthese und dem Kristallwachstum ändert sich die Kurvenform der Plasmonen-
Scanmessung drastisch. Sowohl in Position des Minimums, als auch in der Breite und Höhe der
Plasmonenkurve sind große Änderungen innerhalb eines kurzen Zeitintervalls zu beobachten. Für
eine SPR-Minimumsverfolgung bedarf es, bei derart großen Veränderungen, hohe Ansprüche an
Geräte und Software. Da die SPR-Scan-Kurven nach der EC-Synthese eine Verbreiterung des
Minimums zeigen, muss für eine erfolgreiche Auswertung eines 3-Punkte-Parabelfits des Mess-
programms ein ausreichend hoher Unterschied in den Werten der reflektierten Intensität für die 3
Punkte gemessen werden. Bei einem breiten Resonanzminimum erfordert dies eine große Schritt-
weite der Goniometer. Aufgrund der hohen Präzision des Goniometers dauert dieses Verfahren
der Winkelschritte relativ lange (ca. 8s bei ∆φ = ±2◦). Während dieser Zeit ändert sich viel an
der Oberfläche der Arbeitselektrode→ großer Winkelshift während 2 aufeinanderfolgenden Mess-
punkten. Auch die DC-Schrittmotoren samt Motorsteuerung müssen dafür modifiziert werden.
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A.0.1. Berechnung der theoretischen Ladungsmenge während der MOF-Synthese
Für die Berechnung der theoretischen mittleren MOF-Schichtdicke muss die Anzahl zur Verfügung
stehenden Kupferatome bekannt sein. Die für die Elektrochemie aktive Kupferelektrodenfläche
ist ein Loch in der EC-Zelle (s. Abb.3.6). Die Fläche ist ein kreisrundes Loch mit Durchmesser
d = 1cm. Daraus ergibt sich für die Fläche, an der die elektrochemische Synthese stattfindet:
AZelle = pi · d
2
4 = 7, 85E − 5m
2 (A.1)
Bei einer angenommenen Kupferdicke von dCu = 1nm beträgt das Volumen des vorhandenen
Kupfers:
VCu = 7, 85E − 14m3 (A.2)
Für den Atomradius von Kupfer findet man:
rCu = 130pm (A.3)
Somit ergibt sich für das Volumen eines Kupferatoms:
vCu = 9, 2E − 30m3 (A.4)
mit der Beziehung NCu = VCu/vCu ergibt sich die Anzahl der theoretischen Kupferatome in 1nm
Kupfer zu:
NCu = 8, 85E15 Atome/nm (A.5)
Dabei ist die Kristallstruktur des Kupfers zu berücksichtigen, welches aufgrund seiner kfz-Struktur
eine Packungsdichte von pkfz = 0, 75 aufweist. Somit ergibt sich die Gesamtanzahl der Kupfera-
tome zu:
N = NCu · pkfz = 6, 31E + 15 Atome/nm (A.6)
Da bei der Synthese ein Kupferatom seinen Oxidationszustand von Cu±0 auf Cu2+ ändern muss,
kann kann jedes Kupferatom 2 Elektronen abgeben. Die Menge aller übertragenen Elektronen
beträgt:
Ne,2+ = 2 ·NCu = 2 · 6, 31E + 15 = 1, 26E + 16 Elektronen/nm (A.7)
Multipliziert man diese Zahl mit der Elementarladung e = 1, 6E − 19C kommt man zur Ladungs-
menge pro Nanometer Kupfer:Qnm = 2mC/nmCu Bei einer Kupferschichtdicke von dCu = 30nm
können somit maximal:
Q30nm = 30nm · 2mC/nm = 60mC (A.8)
an Ladung während des kompletten Prozesses übertragen werden.
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A.0.2. Berechnung der theoretischen MOF Schichtdicke
Im MOF CuBTC befinden sich in jeder Einheitszelle (EZ) 32 Paddlewheels. [6] In jeder dieser
Bausteine befinden sich 2 Kupferatome. In einer Einheitszelle sind somit:
NCu,EZ = 32 · 2 = 64 Atome (A.9)
Aus der Berechnung der Anzahl der übertragbaren Ladung ist bekannt, dass sich in 30nm Kupfer
bei einer Fläche mit Radius 1cm
NCu,30 = 1, 89E17 Atome (A.10)
Kupfer befinden. Bei einem Bedarf von 64 Kupferatomen pro Einheitszelle ergibt sich die Anzahl
von möglicher Einheitszellen, welche mit dem Kupfervorrat aus 30nm Kupfer produziert werden
können, zu:
1, 89E + 17
64 = 2, 96E + 15 Einheitszellen (A.11)
Bei der kubischen Einheitszelle des CuBTC berechnet sich das Volumen VEZ zu
VEZ = (26, 303A˚)3 = 1, 82E − 26m3 (A.12)
Damit ergibt sich ein Gesamtvolumen VMOF an möglich produzierbarem MOF zu:
VMOF = 1, 82E − 26m
3
EZ
· 2, 96E15EZ = 5, 38E − 11m3 (A.13)
Bei einer elektrochemisch aktiven Fläche von
AZ = 7, 85E − 5m2 ergibt sich somit eine theoretische MOF-Schichtdicke dMOF von:
dMOF = 5, 38E − 11m3/7, 85E − 5 ≈ 685nm (A.14)
Wenn alle Kupferatome zu MOF synthetisiert werden, ergibt sich eine maximale theoretische
Schichtdicke von 685nm. Diesem Wert geht die Annahme voraus, dass es zu keinem vorzeiti-
gen Ablösen von Kristallen von der Oberfläche kommt. Auch dissoziierte, aber nicht synthetisierte
Kupferatome wurden nicht berücksichtigt.
A.0.3. EC-Zyklus
Daten eines kompletten ec-Zyklus einer Synthese (E = 0, 5V ) sind in Abb.A.1 dargestellt. Man
erkennt drei unterschiedliche Bereiche während einer Messung. Für die SPR-Scanmessungen
wird ein Potential von 0V angelegt (Bereich a und c in Abb.A.1). Die eigentliche Synthese findet
dazwischen statt.
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Abb. A.1: Kompletter ec-Zyklus während der Synthese mit konstantem Potential E = 0, 5V .
A. Anhang 65
A.0.4. Referenzmessungen
Für die spätere SPR-Daten Auswertung dieser Daten dient ein Cr−Au-Sensors als Referenz. Die
Messungen wurden ohne Potential durchgeführt. Es wurden Messungen gegen reines Ethanol
(abs.), Elektrolyt nur mit Leitsalz und Elektrolyt mit Leitsalz und Linker durchgeführt. Dabei wird
die Goldschichtdicke analog zu denen der MOF-Sensoren mit dAu = 40nm aufgetragen.



























Abb. A.2: SPR Referenzmessungen. Sensor: 1,5Cr-40Au.
Um das Endstadium feststellen zu können wird bei dieser Messung auf die Kupferschicht verzich-
tet. Dies spiegelt den Zustand nach dem kompletten Umsatz der Kupferschicht, ohne MOF wieder.
Wenn bei der Synthese alles Kupfer verbraucht ist, und sich alle MOFs von der Elektrodenober-
Tab. 6: Für die spätere SPR-Auswertung ermittelte dielektrische Parameter.
Fluid ′ ′′
EtOH 1,853 0
EtOH + mtbs 1,86 0
EtOH + mtbs + btc 1,87 0
fläche gelöst haben, ist der Verlauf der grünen Kurve aus Abb.A.2 zu erwarten.
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ax/y Halbachsen der Polarisationsellipse V/m
α chem. Aktivität
A el. Feldamplitude V/m
B magn. Flussdichte T
c Konzentration mol/l
c Lichtgeschwindigkeit 3E + 8m/s
di Schichtdicke m
D el. Flussdichte As/m2
e Elementarladung 1, 602E − 19C
E el. Potential V
F Kraft N
F Faraday Konstante 96485, 34C/mol
H magn. Feldstärke A/m
I Intensität W/m2










Q elektrische Ladung C
r Ortsvektor m
rs/p Fresnelfaktor Reflexion
R universelle Gaskonstante J/mol ·K













α, β, γ Winkel ◦
δ
∆
 Permittivität As/V m
0 Permittivität Vakuum 8, 314E − 12As/V m
′r Realteil diel. Permeabilität
′′r Imaginärteil diel. Permeabilität
= Imaginärteil
κ Imaginärteil Brechungsindex
λOP Wellenlänge des Oberflächenplasmons m
µ Permeabilität V s/Am
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